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Einleitung
Das ewig Unbegreifliche an der
Welt ist ihre Begreiflichkeit.
Albert Einstein
Warum Hochtemperatur-Supraleitung?
Supraleitung und Hochtemperatur-Supraleitung sind Objekte aufwa¨ndiger Grundlagenfor-
schung. Jahr fu¨r Jahr wird weltweit ein enormer Aufwand betrieben, um Supraleitung zu
verstehen und technologisch nutzbar zu machen.
Dieses beharrliche Streben kennt zwei Ursachen, die beide eng mit der Natur des menschli-
chen Individuums und seiner Gesellschaft zusammenha¨ngen. Ersteres ist zutiefst vom fausti-
schen Drang beseelt. Sein Geist muss die Dinge durchdringen, muss Ursache und Wirkung
klar auseinander zu halten wissen, will sich nicht als Objekt sondern Subjekt sehen. Und
seit der Mensch in gesellschaftlichen Strukturen lebt, hat er gelernt, sie so einzurichten,
dass diese das Streben nach Erkenntis fo¨rdern, um der Gesellschaft (oder zumindest ih-
ren Prinzipien) ein U¨berleben zu sichern. Und radikaler: die eigentliche Kulturleistung der
Menschheitsgeschichte ist die Organisation und Mo¨glichkeit des freien Auslebens des For-
schungsdranges seiner Individuen. Dieser Aspekt verschwindet, weil zum Selbstversta¨ndnis
geworden, leider zunehmend aus dem gesellschaftlichen Bewußtsein.
Bezogen auf Supraleitung und Hochtemperatur-Supraleitung geht es also darum, den Me-
chanismus dieses faszinierenden Pha¨nomens zu verstehen, um dann neue, supraleitende Ma-
terialien mit optimierten Einsatzparametern zu entwickeln. Denn die in jeder Hinsicht un-
gewo¨hnlichen Eigenschaften eines Materials im supraleitenden Zustand ermo¨glichen Anwen-
dungen, die auf keine andere Weise technologisch realisiert werden ko¨nnen (siehe Tabelle
1). Die Entschlu¨sselung der Physik der Hochtemperatur-Supraleiter kann nur in Verbindung
mit der Untersuchung der elektronischen Struktur erfolgen. Diese Arbeit will einen Beitrag
dazu leisten.
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Branche Anwendung / Projekt Tra¨ger / Entwickler Jahr
Transport- MLX01 - Yamanashi Maglev Testzug Ministry of Transport Japan 1997
technik Maglev Linearmotor Automobil Ministry of Transport Japan 1995
Medizin Magnetic Resonance Imaging (MRI) UT Austin etwa 1990
Superconducting Quantum Interference KRISS-Group, Korea
Device (SQUID) -
Magnetoenzephalographie
Beschleuniger Superconducting Super-Collider (SSC) Stanford eingestellt
Large Hadron Collider (LHC) CERN seit 1995
Proton-Antiproton Collider Fermilab
Electron-Proton Collider (HERA) DESY, Hamburg
Heavy-Ion Collider (RHIC) Brookhaven National Laboratory
Elektrotechnik 100-Megawatt supraleitender Generator General Electric 1999
Superconducting Magnetic Energy Alliant Energy 2000
Storage System (D-SMES)
supraleitender ultraschneller ASEA Brown-Bovery 1999
630 KW-Strombegrenzer
supraleitendes 115KV-Hochstromkabel Pirelli, American Superconductor 1998
Rechentechnik, petaflop-Computer NASA, DARPA
Kommunikation supraleitende Hochleistungsfilter Illinois Superconductor,
Superconductor Technologies
supraleitende Digitalrouter Irvine Sensors Corporation 2000
Satelliten- und SQUID-Minensuchgera¨te US NAVY
Milita¨rtechnik ”flux-pinning“-Gyroskope DASA
Tabelle 1: U¨berblick zu Einsatzfeldern mit Supraleitung als Schlu¨sseltechnologie. Sie ist po-
tent genug, eine technische Revolution auszulo¨sen, es ist eine Zukunftstechnologie.
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Supraleitung – kurzer geschichtlicher U¨berblick
Heike Kamer-
lingh Onnes 1:
1911 entdeckte Heike Kamerlingh Onnes, dass Quecksilber unterhalb ei-
ner Temperatur von 4 K, der sogenannten kritischen Temperatur Tc,
seinen elektrischen Widerstand praktisch vo¨llig verliert, es wird supralei-
tend. 1913 gewann Onnes fu¨r die bis dahin fu¨r unmo¨glich gehaltene Beob-
achtung den Nobelpreis fu¨r Physik. 1933 beobachteten Walter Meissner
und Robert Ochsenfeld, dass ein Normalleiter ein ihn durchdringendes
magnetisches Feld beim U¨bergang in den supraleitenden Zustand heraus-
dra¨ngt, ein Pha¨nomen das als perfekter Diamagnetismus zu verstehen ist
und als
”
Meissner-Effekt“ bezeichnet wird [MeOc33]. Das gab entschei-
dende Impulse fu¨r die Entwicklung pha¨nomenologischer Theorien der Su-
praleitung, wie das London-Modell [Lond35] oder die Ginzburg-Landau-Theorie [GiLa50].
In den folgenden Jahrzehnten konnten eine Vielzahl supraleitender Materialien, Legierun-
gen und Verbindungen gefunden werden, die ho¨chste gemessene kritische Temperatur dieser
Materielien ist 23.2 K in Nb3Ge.
John Bardeen, Leon Cooper und
John Schrieffer 2:
Ein großer Erfolg im theoretischen Versta¨ndnis der Su-
praleitung wurde erreicht, als 1957 die Physiker John
Bardeen, Leon Cooper und John Schrieffer eine mikro-
skopische Theorie zur Beschreibung der (normalen) Su-
praleitung entwickeln konnten [BaCoSc57]. Die nach ih-
ren Initialen benannte BCS-Theorie erkla¨rt befriedigend
Supraleitung fu¨r Metalle und einfache Legierungen. Bar-
deen, Cooper und Schrieffer gewannen 1972 den Nobel-
preis fu¨r ihre Arbeiten.
Alex Mu¨ller und Georg Bed-
norz 3:
1964 vermutete Bill Little, Stanford University, die Mo¨glich-
keit der Existenz organischer Supraleiter. Der erste dieser
Art, [TMTSF]2ClO4, wurde dann erfolgreich 1981 syntheti-
siert und hatte eine kritische Temperatur von 1.2 K. Ein
eher bescheidener Wert, jedoch gab die Entdeckung dieser
Verbindung Anlaß zur Hoffnung auf die Entwicklung wei-
terer
”
Designer“-Materialien. Ein wirklicher Durchbruch auf
dem Gebiet der Supraleitung erfolgte 1986 mit der Ent-
deckung von Alex Mu¨ller und Georg Bednorz am IBM For-
schungslabor in Ru¨schlikon, Schweiz. Sie synthetisierten ein spro¨des, keramisches Mate-
rial (La1.85Ba0.15CuO4) mit einer kritischen Temperatur von 30 K, die ho¨chste die bis da-
hin gemessen wurde [BeMu¨86]. Es war die Geburtsstunde der Hochtemperatur-Supraleiter
(HTcSL). Diese Entdeckung war vo¨llig unerwartet, denn die untersuchten keramischen Sub-
stanzen sind bei exakter Sto¨chiometrie Isolatoren, niemand hatte in ihnen potenzielle Kan-
didaten fu¨r HTcSL vermutet. Sie stieß eine Lawine weltweiter, extensiver Forschung auf
diesem Gebiet los, Bednorz und Mu¨ller gewannen 1987 fu¨r ihre Forschungsergebnisse den
Nobelpreis.
Weltweit begannen Wissenschaftler systematisch nach neuen keramischen Materialien mit
immer ho¨heren kritischen Temperaturen zu suchen. Schon ein Jahr nach der Entdeckung von
La1.85Ba0.15CuO4 gelang es der Forschergruppe um Paul Chu an der University of Alabama-
Huntsville die kritische Temperatur u¨ber die Temperatur flu¨ssigen Stickstoffs (77 K) zu
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heben. Sie ersetzten in La1.85Ba0.15CuO4 Lanthan mit Yttrium und erhielten YBa2Cu3O7−δ,
ein Material mit Tc = 93 K. Das Ringen um immer ho¨here kritische Temperaturen ging
weiter und seit 1995 liegt der Rekord bei Tc = 138 K [Dai95].
HTcSL, also Materialien die keinen elektrischen Widerstand bei vergleichsweise hohen Tem-
peraturen haben, za¨hlen sicher zu den großen Herausforderungen der Festko¨rperphysik. Zum
einen sind die Grenzen fu¨r die kritische Temperatur Tc, bei welcher der Phasenu¨bergang in
den supraleitenden Zustand stattfindet sicherlich noch nicht erreicht, zum anderen stehen die
Theorien zur Erkla¨rung der exotischen Eigenschaften der HTcSL unter stetiger Diskussion.
Fu¨r den Mechanismus der HTcSL existiert trotz enormer Anstrengungen zur Zeit u¨berhaupt
noch keine Theorie, die das Verhalten der HTcSL im Normalzustand und im supraleitenden
Zustand konsistent erkla¨rt. Eine mehr als unbefriedigende Situation, eine solche Theorie
wu¨rde entscheidende Impulse bei der Suche nach neuen supraleitenden Materialien mit op-
timierten Einsatzparametern geben.
Inhalt dieser Arbeit
Experimentelle Ergebnisse sind die Grundvoraussetzung fu¨r eine erfolgreiche Entwicklung
von Theorien, sie verifizieren oder falsifizieren diese und geben inhaltliche Ansto¨ße. Diese
Arbeit dokumentiert die Ergebnisse aus Experimenten, die mit winkelaufgelo¨ster Photoe-
missionsspektroskopie an HTcSL und verwandten Substanzen gemacht worden sind. Dabei
ist das Hauptanliegen, die elektronische Struktur von Anregungen mit niedriger Bindungs-
energie bei schwacher und moderater Dotierung zu verstehen, denn diese ist verantwortlich
fu¨r die ungewo¨hnlichen Transporteigenschaften. Dazu wurden in Sr2CuO2Cl2, einer Kera-
mik die aufgrund ihrer idealen Sto¨chiometrie und Kristallstruktur als Modellsubstanz der
HTcSL gilt, die niedrigsten elektronischen Anregungen intensiv untersucht und ausgewertet.
Es konnten sowohl wichtige Grundannahmen u¨ber die Natur dieser Anregungen besta¨tigt,
als auch quantitative Vergleiche mit Modellen durchgefu¨hrt werden. Daru¨ber hinaus erga-
ben sich entscheidende Erkenntnisse fu¨r die winkelaufgelo¨ste Photoemissionsspektroskopie
als Messmethode. Bi2Sr2CaCu2O8+δ ist der HTcSL, der in dieser Arbeit als Untersuchungs-
substanz mit moderater Dotierung diente. Speziell fu¨r die Untersuchung der elektronischen
Struktur ist dies unbestritten der HTcSL mit dem weltweit ho¨chsten Forschungsaufwand
u¨berhaupt.
Diese Arbeit gliedert sich wie folgt. Zuerst wird ein U¨berblick und eine Einfu¨hrung in die win-
kelaufgelo¨ste Photoemission als Messmethode gegeben, dabei wird auf die Besonderheiten
dieser experimentellen Methode in Verbindung mit schichtartigen Strukturen und der damit
verbundenen niederdimensionalen Elektronenstruktur eingegangen. Das zweite Kapitel gibt
eine Einfu¨hrung zu den Eigenschaften, den grundlegenden Konzepten und Theorien zur Be-
schreibung der HTcSL. Das dritte Kapitel bescha¨ftigt sich mit der elektronischen Struktur
niedrigster Anregungsenergie in Sr2CuO2Cl2. Es erfolgt eine Analyse der mit Photoemissi-
on gemessenen Strukturen des Valenzbandes in Sr2CuO2Cl2 und es werden experimentelle
Ergebnisse zur Dispersion und zur Verteilung des Spektralgewichts dieser Anregungen aufge-
zeigt. Anhand von Photoemissionsmessungen am HTcSL Bi2Sr2CaCu2O8+δ erfolgt ein Ver-
gleich dieser elektronischen Eigenschaften mit einem moderat dotierten Kuprat. Am Ende
des Kapitels wird eine Zusammenfassung dieser Ergebnisse gegeben.
1 Experimentelle und theoretische
Grundlagen der Photoemission
1.1 Geschichtliche Entwicklung
Die Wurzeln der Photoemission als moderne Messmethode finden sich schon Ende des 19.
Jahrhunderts. Hertz und Hallwachs beobachteten erstmals den photoelektrischen Effekt als
sie feststellten, dass Funken zwischen unter Hochspannung stehenden Metallspitzen einfa-
cher entstehen, wenn diese mit UV-Licht bestrahlt werden [Hertz1887, Hall1889]. In weiter-
gehenden Untersuchungen konnte Lenard zeigen, dass die Energie der ausgelo¨sten Elektro-
nen von der Wellenla¨nge, nicht aber von der Intensita¨t des eingestrahlten Lichtes abha¨ngig
ist [Lena1899]. Ein Ergebnis das zur damaligen Zeit vo¨llig unverstanden war. Einstein kla¨rte
in seiner beru¨hmten Arbeit von 1905 diesen Effekt und gewann hauptsa¨chlich dafu¨r 1921
den Nobelpreis fu¨r Physik [Eins05]. Er postulierte die Gleichung zum a¨ußeren lichtelektri-
schen Effekt hν = EK + ΦS, in welcher er die Photonenenergie hν, die maximale kinetische
Energie EK der Photoelektronen und eine Materialkonstante ΦS verknu¨pfte. Diese Glei-
chung ist inhaltlich eine Quantenhypothese zur Natur des Lichtes und ein Meilenstein bei
der Entwicklung der modernen Quantenphysik. Sie ist ein Spezialfall fu¨r die Grundgleichung
der Photoemission an Zusta¨nden mit einer verschwindenden Bindungsenergie in Metallen.
Mitte der sechsziger Jahre kam Photoemissionsspektroskopie dann als eigensta¨ndige Unter-
suchungsmethode der Festko¨rperspektroskopie zum Durchbruch. Auf drei Gebieten geschah
damals Bahnbrechendes:
1. Technologie: Die Vakuumtechnik wurde standardisiert, modularisiert und kommerziell
erha¨ltlich. Diese Entwicklung wurde angetrieben durch die sta¨ndig steigenden Anfor-
derungen der jungen Halbleiterindustrie.
2. Experiment: Kane besta¨tigt unter Nutzung aktueller Photoemissionsdaten die Er-
haltung des parallel zur Kristalloberfla¨che liegenden Impulsvektors des Photoelek-
trons und ha¨lt eine experimentelle Ermittlung von Banddispersionen in Festko¨rpern
mit Photoemission fu¨r mo¨glich [Gobe62, Kane62, Gobe63, Kane64]. Mit Photoemis-
sionsexperimenten an Germanium- und Siliziumkristallen besta¨tigen Gobeli et al. die
Durchfu¨hrbarkeit von Bandmessungen und weisen die Polarisationsabha¨ngigkeit der
Photointensita¨t nach [Gobe64].
3. Theorie: Berglund und Spicer entwickeln das Drei-Stufen-Modell und ziehen damit
Ru¨ckschlu¨sse auf die Bandstrukturen von Kupfer und Gold [BeSp64a, BeSp64b].
Das Tor zur Entwicklung einer der wichtigsten Methoden zur Untersuchung der elektroni-
schen Struktur von Materie war aufgestoßen.
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Ro¨ntgenstrahlung im Bereich von 1 keV kamen in den Experimenten von Siegbahn et al.
zur Anwendung [Sieg67]. Das von ihm und seinen Mitarbeitern entwickelte Elektronenspek-
trometer konnte Verschiebungen der Bindungsenergien tieferliegender Elektronenniveaus,
hervorgerufen durch die unterschiedliche chemische Umgebungen, sichtbar machen. Die-
se Technik wurde seitdem unter dem Namen ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis) und XPS (X-ray Photoemission Spectroscopy) weiterentwickelt und ist heute ein
Standardwerkzeug der Elementanalyse (Nobelpreis 1981). Turner et al. nutzten erstmalig
eine Helium-Gasentladungslampe als UV-Quelle und fu¨hrten Messungen an Moleku¨len in
der Gasphase durch [Turn70]. Die ersten Photoemissionsspektren zur detaillierten Analy-
se der elektronischen Struktur von Festko¨rpern wurden dann von der Gruppe um Spicer
durchgefu¨hrt [Spic58]. Parallel zu dieser Entwicklung konnte ein wichtiges Problem der
Festko¨rperspektroskopie im allgemeinen und der Photoemissionsspektroskopie im besonde-
ren gelo¨st werden: die Strahlung, die in Speicherringen an Ablenkmagneten entsteht, wurde
fu¨r Experimentatoren nutzbar gemacht und damit standen Strahlungsquellen hoher Inten-
sita¨t mit breitbandigem Energiespektrum zur Verfu¨gung. Heute werden Speicherringe zum
Teil ausschließlich zum Zwecke der Erzeugung von elektromagnetischer Strahlung konzi-
piert und gebaut. Großforschungsanlagen dieser Art versorgen Experimente mit Strahlung
im Energiebereich von 10 eV bis zu einigen 10 keV mit hoher Brillianz.
Seit den Anfa¨ngen der Photoemissionsspektroskopie wurden auch die Photoelektronendetek-
toren sta¨ndig weiterentwickelt. Wichtigstes Ziel von Anfang an war es, die Energieauflo¨sung
der Analysatoren immer weiter zu verbessern. Eine Erho¨hung der Energieauflo¨sung geht
immer einher mit einer Verschlechterung der Za¨hlraten im Experiment, Detektoren wur-
den deshalb im Laufe der Zeit gro¨ßer, die Elektronenvervielfachung perfektioniert und auf
immer mehr Kana¨le verteilt. Der phantastische Fortschritt in der Instrumentalisierung und
die relativ direkte theoretische Analyse der Photoemissionsdaten haben die Photoemissions-
spektroskopie zu einem der ma¨chtigsten Werkzeuge bei der Untersuchung der elektronischen
Struktur von Materie gemacht. Photoemissionsspektroskopie ist mittlerweile eine der wich-
tigsten Methoden zur chemische Analyse von Substanzen und eine wertvolle Erga¨nzung zur
Untersuchung von Volumen- und Oberfla¨chenstrukturen, sowie zur Detektion von Adsorba-
ten und Defektstrukturen.
Die winkelaufgelo¨sten Variante der Photoemission schließlich ist die einzige Methode zur
Ermittlung der Dispersion von Ba¨ndern in Festko¨rpern. Nur in der Na¨he der Fermiener-
gie kann fu¨r Metalle der De Haas-Van Alphen-Effekt und fu¨r Metalle und Halbleiter Zy-
klotronresonanz benutzt werden, um indirekt auf die Bandstruktur schließen zu ko¨nnen.
Bei der Untersuchung der elektronischen Struktur von Supraleitern und HTcSL bietet win-
kelaufgelo¨ste Photoemission zusa¨tzlich die Mo¨glichkeit, die Topologie der supraleitenden
Energielu¨cke im Festko¨rper zu bestimmen. Winkelaufgelo¨ste Photoemission spielt damit
fu¨r die Aufkla¨rung der elektronischen Struktur in Festko¨rpern dieselbe Rolle wie Neutro-
nenstreuung bei der Analyse der magnetischen und phononischen Struktur von Materie
[Kevan92, Lu¨th93, Hu¨fn95, Hu¨fn99].
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1.2 Photoemissionsspektroskopie
1.2.1 Energiemessungen in der Photoemissionsspektroskopie
Ermittlung von Bindungsenergien im Photoemissionsexperiment
Abbildung 1.1: Energieschema eines Photoe-
missionsprozesses.
In einem Photoemissionsexperiment wird ein
Festko¨rper, der sich mit N Elektronen in
seinem thermodynamischen Gleichgewichts-
zustand befindet, mittels eines elektromag-
netischen Strahlungsfeldes A(r, t) (Photo-
nenfeld) angeregt (Abbildung 1.1a). Dabei
kann ein Elektron mit der Energie Ei die
Energie hν = h¯ω eines Photons aufnehmen
und einen energetisch hohen, bisher unbe-
setzten Zustand des Festko¨rpers bei Ef ein-
nehmen (Abbildung 1.1b). Liegt dieser Zu-
stand oberhalb des Vakuumniveaus EV des
Festko¨rpers, dann wird das angeregte Elek-
tron in den Zustand eines freien Elektrons re-
laxieren (Abbildung 1.1c). Nach der Photo-
emission befindet sich der Festko¨rper in ei-
nem Zustand mit (N − 1) Elektronen. Au-
ßerhalb des Festko¨rperverbandes existiert ein
Photoelektron, dessen Quantenzahlen (Ener-
gie, Impuls und Spin) gemessen werden
ko¨nnen. Das Photon u¨bertra¨gt neben der
Energie auch den Impuls auf das Elektron.
Vergleicht man jedoch den Photonenimpuls
h¯k = h¯ω/c mit dem Impuls p =
√
2meE ei-
nes nichtrelativistischen Elektrons
h¯ k
p
=
h¯ ω√
2me c2E
≈
√
h¯ ω
2me c2
, (1.1)
so wird deutlich, dass signifikante Impulsu¨bertra¨ge erst ab Photoenenergien im Bereich der
Ruhemasse mec
2 des Elektrons (511 keV) beachtet werden mu¨ssen. Insbesondere fu¨r weiches
Ro¨ntgenlicht oder UV-Licht kann dieser Beitrag vernachla¨ssigt werden.
Die Energieskale eines metallischen Festko¨rpers wird so festgelegt, dass die Fermienergie EF
als eine experimentell leicht zuga¨ngliche Gro¨ße fu¨r T → 0 gleich dem chemischen Potenzial µ
ist.1 Energien unterhalb der Fermienergie haben ein negatives Vorzeichen. Ist ausdru¨cklich
von Bindungsenergien die Rede, so werden diese als positiver Abstand zur Fermienergie
angegeben.
1Dieses Vorgehen ist fu¨r metallische Festko¨rper ein Standard und allein fu¨r diese mo¨glich, da nur Metalle
eine Fermienergie besitzen und ist streng genommen nur fu¨r kBT  EF gerechtfertigt. Fu¨r Halbleiter und
Isolatoren muss eine Energieskale gesondert definiert werden.
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Abbildung 1.2: Energieanalyse der Photo-
elektronen. Der untere Teil der Abbildung
zeigt schematisiert die Energiebilanz des Pro-
zesses.
Verla¨sst ein Elektron mit der Bindungsener-
gie EB, angeregt von einem Photon der Ener-
gie h¯ω, den Festko¨rperverband, muss es ei-
ne Potenzialbarriere, die Austrittsarbeit ΦS
u¨berwinden und verliert dabei Energie. Die
kinetische Energie EK des Photoelektrons im
Vakuum betra¨gt dann EK = h¯ω − ΦS − EB.
Eine Retardierungsspannung UR zwischen
Analysator und Probe verringert die kine-
tische Energie des Photoelektrons um den
Wert eUR, zusa¨tzlich gewinnt das Photo-
elektron beim Eintritt in den Analysator die
Energie eΦS zuru¨ck, wenn zwischen Probe
und Analysator ein elektrischer Kontakt be-
steht. Die Energieanalyse erfolgt in elektro-
statischen Analysatoren letztlich, indem die
Elektronen einen Bandpassfilter durchlaufen
und nur Elektronen einer bestimmten kinetischen Energie, der sogenannten Passenergie EP
werden detektiert. Fu¨r den eigentlichen Detektionsprozess muss schließlich das Photoelek-
tron die Potenzialbarriere des Analysators, die Analysator-Austrittsarbeit ΦA u¨berwinden.
(Abbildung 1.2). Es folgt damit
EK − eUR + ΦS − ΦA = EP (1.2)
und in der Bilanz fu¨r die Bindungsenergie
EB = h¯ω − ΦA − (EP + eUR) . (1.3)
Der Wert (EP + eUR) wird von ga¨ngiger Messtechnik dabei als gemessene kinetische Energie
angegeben.2 Die Austrittsarbeit der Probe taucht in der Bilanzgleichung (1.3) nicht auf, denn
Probe und Analysator haben das gleiche elektrostatische Potenzial.
Bestimmung des Vakuumniveaus und der Analysator-Austrittsarbeit
Abbildung 1.3: Zur Ursache der
Austrittsarbeit.
Der Energieabstand zwischen Fermienergie und Vaku-
umniveau wird als Austrittsarbeit ΦS bezeichnet. Ein
Elektron, welches den metallischen Festko¨rperverband
verla¨sst, induziert im Festko¨rper eine positive Spiegella-
dung die anziehend auf das Elektron wirkt. ΦS ist dann
die Arbeit, die aufgewendet werden muss, um Elektron
und Spiegelladung unendlich weit voneinander zu ent-
fernen (Abbildung 1.3). Umgekehrt wird ein freies Elek-
tron, dass sich auf den Festko¨rper zubewegt, die influ-
enzierte Bildladung im Festko¨rper als anziehend spu¨ren
und ΦS als Energie zugewinnen. Bei Halbeitern und Iso-
latoren bewirkt eine induzierte Oberfla¨chendipolschicht den gleichen Effekt. Eine einfache
2Dieser Wert wird von einigen Messprogrammen um die Gro¨ße ΦA korrigiert.
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Abbildung 1.4: Das Photoemissionsspektrum a) eines polykristallinen Goldfilms bei niedrigen
Bindungsenergien und b) u¨ber den gesamten Bereich der kinetischen Energie (Kalium auf
polykristallinem Kupfer). Das gesamte Spektrum ist um die angelegte Probenvorspannung
(bias) korrigiert worden und der cut-off liegt deshalb bei
”
negativen“ kinetischen Energien.
Abscha¨tzung fu¨r ΦS ist fu¨r ein Metall gegeben mit ΦS =
∫∞
→0
e2
16pi  z2
dz ≈ 3 eV und realen
Werten recht nahe. Im Experiment ist ΦS sowohl richtungs- als auch energieabha¨ngig und
kann mit dem saturated image barrier model theoretisch beschrieben werden [Jenn88]. Mit
der im letzten Abschnitt definierten Energieskale sind EV und ΦS identisch.
Im folgenden wird diskutiert, wie das Vakuumniveau (beziehungsweise die Austrittsarbeit
der Probe) und die Analysator-Austrittsarbeit mit Photoemissionsspektroskopie bestimmt
werden kann. Setzt man in Gleichung (1.3) EB = 0, so folgt ΦA = h¯ω − EFK , dabei ist EFK
die (gemessene) kinetische Energie der Photoelektronen an der Fermikante. Die Analysator-
Austrittsarbeit ist damit auf einer kinetischen Energieskale der Abstand der Fermikante zur
Anregungsenergie.
In Abbildung 1.4a ist fu¨r ein metallisches Material (polykristallines Gold) ein Photoemis-
sionsspektrum im Bereich niedriger Bindungsenergien dargestellt, deutlich sind die charak-
teristischen Au5d-Ba¨nder bei etwa 32.5 eV kinetischer Energie zu sehen. Die Position EFK
der Fermikante findet man im hochaufgelo¨sten Spektrum in Abbildung 1.4a bei 35.27 eV.
Im hier dargestellten Beispiel betra¨gt die Austrittsarbeit des verwendeten Analysators so-
mit 4.73 eV. Bei sehr niedrigen kinetischen Energien zeigt das Photoemissionsspektrum
einen abrupten Einbruch der Za¨hlrate, diese Energie nennt man cut-off-Energie EC . Dort
gilt, dass die kinetische Energie der Photoelektronen im Vakuum gerade Null ist und Pho-
toelektronen mit noch niedrigeren Energien ko¨nnen nicht zum Analysator gelangen. Mit
EK = 0 = EC + ΦA − ΦS findet man fu¨r den Abstand zwischen der kinetischen Energie der
Fermikante EFK und der cut-off-Energie EC den Wert E
F
K − EC = h¯ω − Φs. Die Austrittsar-
beit ΦS ist damit die Anregungsenergie, verringert um die gesamte Breite des Photoemissi-
onsspektrums. Abbildung 1.4b zeigt ein U¨bersichtsspektrum eines Kaliumfilms auf polykri-
stallinem Kupfer. Mit EC = −1.5 eV und der Position der Fermikante bei EFK = 20.55 eV
ergibt sich in diesem Beispiel fu¨r ΦS ein Wert von 2.95 eV.
3
3Dieser Wert ist abha¨ngig von der Dicke der Kaliumschicht.
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1.2.2 Impulsmessung in der winkelaufgelo¨sten
Photoemissionsspektroskopie
Abbildung 1.5: Prinzip eines win-
kelaufgelo¨sten Photoemissionsex-
periments.
In der winkelaufgelo¨sten Photoemissionsspektroskopie
sind neben der Energie des Photoelektrons der Emissi-
onswinkel θ und der Azimutwinkel φ die entscheidenden
Messgro¨ßen. Ein Photoelektron ist weit entfernt vom
Ort der Anregung in guter Na¨herung eine freie Elektro-
nenwelle mit dem Wellenvektor k˜ = (k˜‖, k˜⊥), der Vek-
tor der Ausbreitungsrichtung, der Impulsvektor und der
Wellenvektor sind proportional und durch eine einfache
Richtungsmessung bestimmt. Der Proportionalita¨tsfak-
tor ergibt sich aus der Energie-Impuls Parabel des freien
Elektrons. Abbildung 1.5 definiert die Messgro¨ßen. Der
Betrag der parallelen Komponente k˜‖ des Elektronenim-
pulses ist 4
k˜‖ =
√
2me
h¯2
√
EK sin θ . (1.4)
Nach Gleichung (1.2) wird die kinetische Energie EK des Photoelektrons im Vakuum da-
bei aus den Messgro¨ßen u¨ber die Beziehung EK = (EP + eUR)− (ΦS − ΦA) ermittelt, es
muss also strengenommen der gemessene Wert der kinetischen Energie um die Differenz
(ΦS − ΦA) korrigiert werden. Der Vektor k˜‖ kann dann in seine kartesischen Komponen-
ten k˜x = k˜‖ cosφ und k˜y = k˜‖ sinφ zerlegt werden. Entscheidend ist nun, wie der Wel-
lenvektor des Photoelektrons mit dem Wellenvektor des initialen elektronischen Zustandes
im Festko¨rper zusammenha¨ngt. An der Grenzfla¨che zwischen Kristall und Vakuum ist die
Translationssymmetrie des Kristalls parallel zur Oberfla¨che erhalten, senkrecht dazu ist sie
gebrochen. Verla¨sst das Photoelektron den Kristallverband, so bleibt die senkrechte Kom-
ponente k˜⊥ des Wellenvektors nicht erhalten, wa¨hrend sich die parallelen Komponente k˜‖
nur in Einheiten paralleler reziproker Gittervektoren G‖ a¨ndern ko¨nnen. Insbesondere wird
ein Photoemissionsexperiment auch gelingen, wenn k˜‖ nicht in der ersten Brillouinzone liegt
(G‖ 6= 0). Es sollte sogar, zumindest qualitativ, die gleichen Ergebnisse erbringen, als wa¨re
k˜‖ so gewa¨hlt, dass es in der ersten Zone liegt. Dieser Umstand ist von großem experimen-
tellen Wert, da einige winkelaufgelo¨ste Photoemissionsexperimente aus messgeometrischen
Gru¨nden nicht in der ersten Brillouinzone durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Bezeichnet man die
Komponenten des Wellenvektors im Kristall mit k = (k‖, k⊥)5, so folgt
k˜‖ = k‖ +G‖ und k˜⊥ 6= k⊥ . (1.5)
Um Ru¨ckschlu¨sse auf die dreidimensionale Bandstruktur E(k) im Festko¨rper ziehen zu
ko¨nnen, muss allerdings auch der Wert von k⊥ bekannt sein. Es gibt keine Mo¨glichkeit, k⊥
4Fu¨r
√
2me/h¯2 erha¨lt man den Wert 0.5123/(
√
eVA˚).
5Es muss nicht zwischen initialem Impulsvektor ki des Anfangszustandes und finalem Impulsvektor kf
des Endzustandes unterschieden werden, da, wie Eingangs erla¨utert, der Photonenimpuls vernachla¨ssigbar
ist.
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Abbildung 1.6: Fu¨r große Anregungsenergien kann das elektronische Band eines Festko¨rpers
als parabolisch angenommen werden (hier dargestellt im einfachen Zonenschema).
direkt aus dem Photoemissionsexperiment zu ermitteln, aber es konnten indirekte Methoden
entwickelt werden, die sich in zwei Gruppen einteilen lassen.
1. Eine einfache aber sehr erfolgreiche Methode geht von der Annahme aus, dass das Band
des Endzustandes, Ef (k), ein parabolisches Band mit einer effektiven Elektronenmasse
m∗ ≈ me ist (Abbildung 1.6)
Ef (k) =
h¯2 k2
2me
+ V0 . (1.6)
Man findet dann
Ef = EK + ΦS =
h¯2 k2
2me
+ V0 =
h¯2 k2⊥
2me
+ EK sin
2Θ+ V0 (1.7)
und damit fu¨r k⊥
k⊥ =
√
2me
h¯2
√
Ek cos2Θ− V0 + ΦS . (1.8)
Die einzige unbekannte Gro¨ße ist dabei das sogenannte innere Potenzial oder Kristall-
potenzial E0 = V0 − ΦS.6 Dieses wird entweder aus Bandstrukturrechnungen ermittelt, oder
E0 wird solange variiert, bis experimentelle Ergebnisse am besten modelliert werden ko¨nnen.
Eine U¨bersicht u¨ber experimentell ermittelte Werte fu¨r E0 einer Cu-110 Probe gibt Tabelle
1.1. Gleichung (1.6) repra¨sentiert dabei eine Na¨herung fu¨r ein unbesetztes Festko¨rperband,
die umso besser wird, je ho¨her die kinetische Energie des Endzustandes ist.
2. Bei einer anderen Herangehensweise wird k⊥ ermittelt, indem Spektren aus Photoemis-
sionsexperimenten mit gea¨nderten Messparametern miteinander verglichen werden. In einer
6In manchen Arbeiten wird der Wert von V0 als inneres Potenzial bezeichnet.
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Experiment E0 = V0 − ΦS Experiment E0 = V0 − ΦS
Sto¨hr et al.[Sto¨hr78] −8.9 eV Jennings et al.[Jenn81] −6.9 eV
Thiry et al.[Thiry79] −8.6 eV Burdick [Burd63] −7.55 eV
Courths et al.[Cour83] −7.0 eV Westphal et al.[West83] −7.25 eV
Williams et al.[Will78] −8.9 eV
Tabelle 1.1: Werte fu¨r innere Potenziale einer Cu-110 Probe (aus Referenz [Cour84]).
von Kane vorgeschlagenen und von Heimann et al. an Gold erstmals erfolgreich durchgefu¨hr-
ten Methode werden Serien von Photoemissionsspektren an unterschiedlichen Kristallebenen
einer Substanz mit variierenden Photonenenergien gemessen [Kane64, Heim79]. Lassen sich
die Bindungsenergien der Ba¨nder in den Spektren zur Deckung bringen, so kann k⊥ als
der Winkel der Kristallebenen zueinander identifiziert werden (triangulation method, energy
coincidence method). Eine zweite Methode geht von der Annahme aus, dass das Photoelek-
tron am Kristall eine Bragg-Reflektion erfa¨hrt, wenn k⊥ gerade die Gro¨ße eines reziproken
Gittervektors G⊥ hat (Bragg reflection method). Dieser Effekt manifestiert sich in den Pho-
toemissionsspektren durch eine auffa¨llige A¨nderung der Intensita¨t des Photostromes oder
einer Aufspaltung der Bindungsenergie des Endzustandsbandes. Der Wert von k⊥ kann dabei
vera¨ndert werden, indem die Anregungsenergie [Dietz78] oder der Emissionswinkel bezogen
auf die Probennormale [Chri81] variiert wird.
3. Unter Zuhilfenahme der charakteristischen Temperaturabha¨ngigkeit der Fermikante in
metallischen Materialien, kann die dreidimensionale Fermifla¨che (als wichtiger Bestandteil
der Bandstruktur) auch aus Serien von Spektren ermittelt werden, bei denen die Temperatur
und die Anregungsenergie gea¨ndert wird [Ross01].
1.2.3 Typen von Photoemissionsspektren
Bei einem Photoemissionsexperiment wird ein Photoemssionsstrom bei bekannter Variation
i) der Energie der Anregungsquelle oder ii) der zu detektierenden kinetischen Energie der
Photoelektronen aufgezeichnet. Es ergeben sich damit drei Mo¨glichkeiten, ein Photoemissi-
onsexperiment durchzufu¨hren.
Bei der gebra¨uchlichsten Methode ist die Energie der Anregungsquelle konstant zu hal-
ten, und die kinetische Energie der detektierten Photoelektronen zu variieren (Abbildung
1.7a). Die Messkurve ist ein Energieverteilungsspektrum (energy distribution curve, EDC)
und spiegelt unter anderem die kombinierte Zustandsdichteverteilung der Anfangs- und
Endzusta¨nde wieder. Bei einer winkelaufgelo¨sten Messung wird im allgemeinen der Detek-
tionswinkel innerhalb einer EDC nicht vera¨ndert, was im EDC selbst zu einer simultanen
Variation von k⊥ und k‖ fu¨hrt. Abbildung 1.7b zeigt eine weitere Mo¨glichkeit fu¨r die Energie-
analyse in einem Photoemissionsexperiment. Werden Anregungsenergie und die Energie der
Photoelektronen gleichzeitig derart vera¨ndert, dass die Differenz zwischen Anregungsener-
gie und kinetischer Energie der Photoelektronen konstant bleibt, so werden gema¨ß Glei-
chung (1.3) nur Anfangszusta¨nde einer festen Bindungsenergie angeregt (constant initial
state, CIS). Die Messkurve gibt dann die Zustandsdichte der Endzusta¨nde wieder. Will
man k‖ im winkelaufgelo¨sten Experiment konstant halten, muss zusa¨tzlich noch der De-
tektionswinkel zusammen mit der Anregungsenergie variiert werden. Bei einer dritten Art
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Abbildung 1.7: Die verschiedenen Typen von Photoemissionsspektren: a) Energieverteilungs-
spektren, b) Spektren mit konstantem Anfangszustand und c) Spektren mit konstantem End-
zustand.
von Photoemissionsexperiment werden Elektronen einer festen kinetischen Energie detek-
tiert und die Anregungsenergie wird gea¨ndert (constant final state, CFS). Wie Abbildung
1.7c zeigt, misst hier das Photoemissionsexperiment die Zustandsdichteverteilung der be-
setzten Zusta¨nde. Fu¨r beide Modi ist eine durchstimmbare Anregungsquelle entsprechender
Genauigkeit no¨tig. Sie werden in der Praxis deshalb nur selten eingesetzt.
In dieser Arbeit werden Ergebnisse von Photoemissionsexperimenten gezeigt, die im EDC-
und im CIS-Mode durchgefu¨hrt wurden.
1.2.4 Die Zeitskalen der Photoemissionsspektroskopie
Linienverbreiterung im Photoemissionsignal
Der Endzustand eines Photemissionsexperiments ist ein angeregtes Elektron, das nach ei-
ner endlichen Zeit in den Zustand eines freien Elektrons gestreut wird. Der Zustand mit
den Quantenzahlen dieses Elektrons wird nach der Anregung im Festko¨rper unbesetzt sein,
der Festko¨rperverband
”
spu¨rt“ die Anwesenheit eines Photoloches. Nach einer gewissen Zeit
wird im Festko¨rper dieser Lochzustand aufgefu¨llt und die endlichen Lebenszeiten des an-
geregten Elektrons τe und des Photoloches τh fu¨hren zu einer Unscha¨rfe Γe = h¯/τe und
Γh = h¯/τh bei der Messung der Energie dieser Zusta¨nde. Die gesamte Energieverbreiterung
Γ im Photoemissionssignal ha¨ngt dann von einer um die Gro¨ße des Phasenraumes korrigier-
ten Summe dieser beiden Anteile ab. Die Gro¨ße des Phasenraumes kann dabei als propor-
tional zum Reziproken der normalen Gruppengeschwindigkeit vh⊥ des Lochbandes und v
e
⊥
des angeregten Bandes angenommen werden [Grep82, Smith93]. Das impliziert auch, dass
in winkelintegrierten Experimenten u¨ber viele verschiedene Phasenraumgebiete summiert
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wird, und fu¨hrt dort zu einer zusa¨tzlichen Verbreiterung der beobachteten Ba¨nder. Ru¨ck-
schlu¨sse auf die Lebensdauer von einzelnen Zusta¨nden ko¨nnen deshalb grundsa¨tzlich nur
aus winkelaufgelo¨sten Experimenten gezogen werden. Speziell fu¨r Normalemission (k‖ = 0)
findet man [Smith93]
EDC-Mode: CIS-Mode: CFS-Mode:
Γ =
(
Γe
|ve⊥|
+ Γh|vh⊥|
)
/
∣∣∣∣ 1ve⊥ + 1vh⊥
∣∣∣∣ Γ = |ve⊥| ( Γe|ve⊥| + Γh|vh⊥|
)
Γ = |vh⊥|
(
Γe
|ve⊥|
+ Γh|vh⊥|
)
.
Fu¨r die Lebensdauerverbreiterung der Photoemissionsspektren von zweidimensionalen oder
quasi-zweidimensionalen Kristallstrukturen ergibt sich eine wichtige Besonderheit. Die nor-
male Gruppengeschwindigkeit des Photoloches vh⊥ ist aufgrund der sehr geringen Dispersion
des Lochbandes in senkrechter Richtung klein im Verha¨ltnis zur normalen Gruppengeschwin-
digkeit ve⊥ des angeregten Bandes, welches fu¨r nicht zu kleine Anregungsenergien als freie
Elektronenparabel gena¨hert wird. In den Gleichungen fu¨r die Lebensdauerverbreiterungen
dominiert dann der Anteil des Photoloches Γh, und es gilt fu¨r alle drei Modi Γ ≈ Γh.
Die Na¨herung schneller Elektronen
Ein Photoemissionsprozess vermittelt den U¨bergang vom Grundzustand eines Kristalls mit
N Elektronen der Energie E0N in einen angeregten Zustand mit (N − 1) Elektronen der
Energie EiN−1. Dieser angeregte Zustand wird adiabatisch in den Grundzustand mit (N − 1)
Elektronen und der Energie E0N−1 relaxieren. Dies findet innerhalb einer charakteristischen
Zeitskale, der Relaxationszeit τR, statt. Hat das Photoelektron eine hohe kinetische Ener-
gie, so wird es den Festko¨rper in einer Zeitspanne verlassen, die unterhalb τR liegt und das
Photoelektron wird keine Relaxationsenergie verlieren. In diesem Grenzfall der sogenannten
Na¨herung schneller Elektronen (sudden approximation) wird das Photoelektron prinzipiell
alle Energiedifferenzen EiN−1 − E0N zwischen dem N -Elektronen Grundzustand und mo¨gli-
chen (N − 1)-Elektronen Anregungszusta¨nden tragen ko¨nnen.7
Ist hingegen die kinetische Energie des Photoelektrons klein, dann wird es sich la¨nger als
τR im Kristallverband aufhalten und kinetische Energie an den Relaxationsprozess abge-
ben. Dieser Grenzfall entspricht einer adiabatischen Na¨herung (adiabatic approximation).
Am Ende der Relaxation befindet sich dann der Kristall in seinem (N − 1)-Elektronen
Grundzustand, das Photoelektron hat eine kinetische Energie die einer Bindungsenergie
entspricht, welche gerade die Differenz zwischen den Grundzustandsenergien des N - und
(N − 1)-Elektronensystems ist. Im Bild unabha¨ngiger Elektronen entspricht diese Energie-
differenz gerade dem chemischen Potenzial, µ = E0N−1 − E0N , und alle detektierten Photolek-
tronen scheinen vom Ferminiveau zu stammen. Ein experimenteller Nutzen ist im adiabati-
sche Grenzfall dann schwer auszumachen.
Befindet man sich zwischen diesen beiden Grenzfa¨llen, so erwatet man ein Photoemissi-
onsspektrum mit Hauptlinie und Satelliten, welche fu¨r kleiner werdende Anregungsenergien
ihre relativen Intensita¨ten vera¨ndern und gleichzeitig zum Ferminiveau driften [Gadz75].
Die Grenze zwischen beiden Extremfa¨llen ist experimentell fu¨r verschiedene Systeme ermit-
telt worden, Tabelle 1.2 zeigt ausgewa¨hlte Beispiele die zeigen, dass eine allgemeingu¨ltige
Aussage u¨ber die energetische Grenze der Anwendbarkeit der Na¨herung schneller Elektro-
nen ohne experimentelle Befunde nur schwer zu treffen ist. Diese Grenze ha¨ngt offenbar
7In der XPS spricht man dann von der Hauptlinie und Satellitenlinien, die sogenannten Abschirmkana¨len
zugeordnet werden.
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sowohl von der elektronischen Natur der untersuchten Materialien als auch von ihrer che-
mischen Umgebung ab. Fu¨r Kuprate ist nach heutiger Auffassung die Na¨herung schneller
Elektronen selbst fu¨r relativ niedrige Photonenenergien (< 19 eV) gu¨ltig [Rand95]. Diese
wichtige Erkenntnis stu¨tzt sich einerseits auf die qualitative Feststellung, dass die Linien
in Photoemissionsspektren mit hoher Anregungsenergie sich in den Photoemissionsspektren
niedriger Anregungsenergie wiederfinden, zusa¨tzlich konnte an Bi2Sr2CaCu2O8 im Experi-
ment mit Anregungsenergien bis 19 eV eine direkte U¨bereinstimmung zwischen den Linien
des Spektrums und Rechnungen gezeigt werden, welche die Na¨herung schneller Elektronen
nutzen. In dieser Arbeit werden Photoemissionsspektren an Kupraten ausschließlich in der
Na¨herung schneller Elektronen diskutiert.
Experiment System Grenzenergie
[Carl65] Ne-Schalenanregung 200 eV
[Sto¨hr83] N1s-Schalenanregung an N2 15 eV
absorbiert auf Ni
[Reim86] C1s-Schalenanregung an CO 60-70 eV
[Rand95] Bi2Sr2CaCu2O8+δ (Valenzband) < 19 eV
Tabelle 1.2: Werte fu¨r die experimentell ermittelte kinetische Energie von Photoelektronen,
die die Grenze zwischen adiabatischer Na¨herung und der Na¨herung schneller Elektronen
angibt.
1.2.5 Intensita¨ten in Photoemissionsexperimenten
Das Drei-Stufen-Modell
Abbildung 1.8: Illustration des Drei-Stufen-
Modells: 1. Anregung durch ein elektromag-
netisches Strahlungsfeld, 2. Transport des
Photoelektrons zur Oberfla¨che und 3. Verlas-
sen der Oberfla¨che.
Die historisch a¨lteste Methode zur theoreti-
schen Beschreibung des Photoemissionspro-
zesses unterteilt den gesamten quantenme-
chanischen Prozess der Photoanregung em-
pirisch in drei getrennte Einzelschritte. Die-
se Betrachtungsweise wird daher als Drei-
Stufen-Modell (three-step-model) bezeichnet
[BeSp64a]. Obgleich das Drei-Stufen-Modell
das Heisenbergsche Unscha¨rfeprinzip verletzt
[Caro78] und zusammenha¨ngende physikali-
sche Prozesse voneinander getrennt betrach-
tet, ist es ungemein erfolgreich. Bis auf we-
nige Ausnahmen kann mit ihm ein Photoe-
missionsspektrum detailliert verstanden und
ausgewertet werden. Feibelman et al. und
Pendry untersuchten, unter welchen Bedingungen eine
”
korrekte“ quantenmechanische Be-
schreibung des Photoemissionsprozesses (das sogenannte Ein-Stufen-Modell) in das Drei-
Stufen-Modell als Grenzfall u¨bergeht und konnten so eine theoretisch fundierte Ableitung
dieses Ansatzes liefern [Feib74, Pend76]. Die drei Schritte in diesem Modell gliedern sich
wie folgt (Abbildung 1.8):
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1. Die optische Anregung: Ein elektromagnetisches Wellenfeld durchdringt die Ober-
fla¨che eines Festko¨rpers und wirkt dort als Sto¨rung. Fermis Goldene Regel beschreibt im
Einteilchenbild die Wahrscheinlichkeit N fu¨r eine solche Anregung mit
N(Ei, h¯ω) ∼
∑
|f〉,|i〉
|〈f |W |i〉|2 δ(Ef − Ei − h¯ω)f(Ei) . (1.9)
Das Absolutquadrat des MatrixelementsMf,i = 〈f |W |i〉 ist dabei die Anregungswahrschein-
lichkeit. Die Summe geht u¨ber alle mo¨glichen Einteilchen-Anfangszusta¨nde |i〉 der initialen
Energie Ei und Einteilchen-Endzusta¨nde |f〉 der finalen Energie Ef . Befindet sich das Sy-
stem im Kontakt mit einem Teilchenbad mit dem chemischen Potenzial µ, dann wird die
Besetzungsverteilung der Elektronen mit der Fermi-Dirac Verteilungsfunktion
f(Ei) =
1
1 + exp(−µ−Ei
kB T
)
(1.10)
abgeschnitten. Die Dirac-Deltafunktion sichert die Energieerhaltung des gesamten Prozesses.
Bei Vielteilchensystemen muss die Antwort des (korrelierten) elektronischen Systems auf die
Erzeugung eines Photoloches in der Photointensita¨t beru¨cksichtigt werden.
In der Na¨herung der schnellen Elektronen kann man den Endzustand als antisymmetrisches
Produkt des angeregten (N − 1)-Vielteilchensystems und des Photoelektrons na¨hern. Die
Photointensita¨t ist dann gegeben mit [Bors85, Nolt90]
N(Ei, h¯ω) ∼
∑
|f〉,|i〉,|j〉
〈f |W |i〉Sij(Ei, h¯ω)〈j|W †|f〉 f(Ei) , (1.11)
dabei ist Sij die Zweiteilchen-Spektralfunktion des elektronischen Systems. Die Wechsel-
wirkung W geht in Gleichung (1.11) dabei in Form von Einteilchen-Matrixelementen in die
Photointensita¨t ein. In einer zusa¨tzlichen Na¨herung nimmt man an, dass Sij nur signifikante
Beitra¨ge fu¨r i = j gibt. Gleichung (1.11) vereinfacht sich dann zu
N(Ei, h¯ω) ∼
∑
|f〉,|i〉
|〈f |W |i〉|2 Si(Ei, h¯ω) f(Ei) . (1.12)
Damit setzt sich die eigentliche U¨bergangswahrscheinlichkeit aus der a¨ußeren Anregung, den
intrinsischen Eigenschaften des Systems und der von der Umgebung aufgezwungenen Teil-
chenstatistik zusammen. Der OperatorW der Wechselwirkung ergibt sich aus der minimalen
Kopplung zwischen den Vierervektoren pµ des Elektronenimpulses und dem Vektorpotenzial
Aµ des Strahlungsfeldes: pµ → p˜µ = (pµ + Aµ). Fu¨r den klassischen Hamiltonoperator ergibt
sich somit eine Sto¨rung der Form
H → H˜ = H+W = H− e
2mec
(p ·A(r)+A(r) ·p)− eΦ+
(
e
2mec
)2
A(r) ·A(r) . (1.13)
In der Coulombeichung gilt ∇ ·A(r) = 0 und bei der Abwesenheit von statischen Ladungen
ist Φ = 0. Ist die Intensita¨t des Strahlungsfeldes nicht zu groß, kann daru¨ber hinaus der
in A(r) quadratische Term vernachla¨ssigt werden. Zusa¨tzlich wird die Ortsabha¨ngigkeit des
Vektorpotenzials aufgrund der im Vergleich zu atomaren Dimensionen großen Wellenla¨ngen
vernachla¨ssigt (Dipolna¨herung) und es gilt
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W = −eA · p
mec
. (1.14)
Unter Nutzung der Vertauschungsrelationen fu¨r den Orts- und Impulsoperator
[r,H]− = ih¯p/me kann der Impulsoperator in (1.14) ersetzt werden. Das Matrixelement
fu¨r den Photoemissionsquerschnitt lautet dann
Mfi ∼ 1
(h¯ω)2
∑
|f〉,|i〉
|〈f |A · r|i〉|2 . (1.15)
Abbildung 1.9: Wirkungsquerschnitte fu¨r die
Photoionisation atomarer Cu3d- und O2p-
Orbitale (nach Referenz [YeLi85]).
Mit (1.15) lassen sich die Wirkungsquer-
schnitte fu¨r die Photoionisation atomarer
Orbitale auswerten. Sie geben einen wichti-
gen U¨berblick u¨ber die zu erwartenden Inten-
sita¨ten und die orbital-spezifische Wichtung
des Photoelektronenflusses in Abha¨ngigkeit
von der Anregungsenergie. Im ungu¨nstigsten
Fall kann aufgrund eines geringen Matrix-
elementes der Photostrom von Teilen der
elektronischen Zusta¨nde im Photoemissions-
spektrum unterdru¨ckt sein und bei der Aus-
wertung der Daten muss das beru¨cksich-
tigt werden. Abbildung 1.9 zeigt den ener-
getischen Verlauf der Wirkungsquerschnitte
fu¨r die Photoionisation atomarer Cu3d- und
O2p-Orbitale. Diese sind, wie noch gezeigt
wird, fu¨r die Untersuchung von HTcSL von besonderem Interesse. Fu¨r moderate Anregungs-
energien (< 50 eV) ist der Wirkungsquerschnitt zumindest fu¨r die Photoionisation der
beiden Orbitaltypen etwa gleich groß, was eine Analyse der Photoemissionsspektren von
Strukturen niedriger Bindungsenergie in HTcSL erleichtert. Photoionisationsquerschnitte fu¨r
atomare Orbitale findet man beispielsweise in Referenz [YeLi85] tabelliert.
22 1 Experimentelle und theoretische Grundlagen der Photoemission
Abbildung 1.10: Die universelle Kurve fu¨r
die freie unelastische Wegla¨nge eines Pho-
toelektrons in Metallen in Abha¨ngigkeit von
seiner kinetischen Energie (aus Referenz
[Seah79]).
2. Transport des Photoelektrons zur
Oberfla¨che: Auf dem Weg zur Oberfla¨che
des Festko¨rperverbandes wird das Photolek-
tron hauptsa¨chlich durch drei Mechanismen
gestreut: i) Phononenstreuung, ii) unelasti-
sche Elektron-Elektron Streuung und iii)
unelastische Plasmonanregung. Die durch
ii) und iii) hervorgerufenen Streuprozes-
se dominieren, ihre Wirkungsquerschnitte
σ sind mit der dielektrischen Funktion
(E,q) des Materials verknu¨pft u¨ber die
Beziehung σ(E,q) ∼ Im(−1/(E,q)). Diese
Funktion kann mit Elektron-Energieverlust-
Spektroskopie (EELS) direkt gemessen wer-
den [Fink94]. Da nur die ungestreuten Pho-
toelektronen Quantenzahlen des Ausgangs-
zustandes behalten, sind nur diese bei der
Photoemission von experimentellem Interesse. Schon fru¨hzeitig konnten systematische Expe-
rimente die unelastische freie Wegla¨nge der Photoelektronen in Abha¨ngigkeit vom Proben-
material und der Energie des Elektrons messen. Da die Anteile i) bis iii) fu¨r jede Stoffklasse
eine charakteristische Energieabha¨ngigkeit besitzen, konnte man
”
universelle“ Kurven fu¨r
die freien Wegla¨ngen finden. Fu¨r Metalle beispielsweise findet man bei etwa EK = 60 eV
eine minimale unelastische freie Wegla¨nge von 5 A˚ (Abbildung 1.10). Diese Kurven zeigen
gleichzeitig, dass Photoemissionsspektroskopie eine oberfla¨chensensitive Messmethode ist.
3. Verlassen der Oberfla¨che: Photoelektronen verlassen einen Festko¨rperverband, wenn
die z-Komponente pz des Impulses groß genug ist, die Potenzialbarriere der Oberfla¨che
zu passieren: p2z/(2me) > ΦS. Photoelektronen der Energie Ef > ΦS werden deshalb nur
dann detektiert, wenn ihre Richtung im Kristall innerhalb eines Kegels der O¨ffnung
cosΘ =
√
ΦS/Ef bezogen auf die Oberfla¨chennormale liegt. Es ergibt sich ein Verha¨ltnis
von χ(Ef ) = (1−
√
ΦS/Ef )/2. Die Form von χ gibt an, wie der Photoemissionsstrom sinkt,
wenn Ef in der Gro¨ßenordnung von ΦS ist. Fu¨r Ef  ΦS geht χ gegen Eins.
Das Ein-Stufen-Modell
Eine vollsta¨ndige quantitative Analyse des Photoemissionssignals beschreibt die optische
Anregung eines Vielteilchensystems in einen seiner angeregten Zusta¨nde mit einem freien
Elektron. Man kann sich dabei sto¨rungstheoretischer Methoden bedienen, denn das elek-
tromagnetische Feld beeinflusst das anzuregende System schwach. In einer solchen Analyse
mu¨ssen unter anderem folgende Aspekte einfließen: i) Das Photoemissionssignal setzt sich
aus einem Oberfla¨chenanteil und einem Volumenanteil zusammen, denn der Wechselwir-
kungsoperator ist an der Oberfla¨che des Kristalls modifiziert. ii) Zusta¨nde an der Oberfla¨che
mu¨ssen von denen im Innern des Kristalls unterschieden werden, da sich der Hamiltonope-
rator an der Kristalloberfla¨che vom Hamiltonoperator im Volumen unterscheidet. iii) Beim
Transport des Photoelektrons zur Oberfla¨che erfa¨hrt es sowohl elastische als auch unela-
stische Streuprozesse elektronischer und phononischer Natur. iv) Die Photoelektronenwelle
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erfa¨hrt an der Grenzfla¨che zwichen Kristall und Vakuum und an den kristallinen Schichten
zum Teil Reflektion. Es kann zu Interferenzen der Photoelektronenwelle an Kristallebenen
kommen (Bragg-Reflektion). v) Die parallele Komponente des Wellenvektors der Photoelek-
tronenwelle kann um Einheiten paralleler reziproker Gittervektoren oder um Wellenvektoren
periodischer Strukturen der Oberfla¨che variiert sein. vi) In korrelierten elektronischen Sy-
stemen muss die Reaktion des gesamten Systems auf die a¨ußere Sto¨rung beru¨cksichtigt
werden. vii) Das Photoloch zerfa¨llt nach endlicher Zeit (hole filling). viii) Diskrete Ober-
fla¨chenzusta¨nde ko¨nne mit Oberfla¨chenba¨ndern interferieren, was zu einer Modifikation der
Zustandsdichte fu¨hrt (Oberfla¨chenresonanzen). ix) Die Austrittsarbeit der Probe ist energie-
und richtungsabha¨ngig.
Rechnungen, die zumindest teilweise diesen Schwierigkeiten in einer ganzheitlichen quan-
tenmechanischen Analyse begegnen, werden als Analysen im Ein-Stufen-Modell (one-step-
model) bezeichnet und sind eher komplex [Adawi64, Mahan70, Scha71, Caro73, Feib74,
Lieb76, Pend76, Span77, Lieb78, Scha78]. Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit
sind ausschließlich im Drei-Stufen-Modell analysiert worden, wobei das Hauptaugenmerk
auf die eigentliche Photoanregung gelegt wurde und der Transport des Photoelektrons zur
Oberfla¨che und das Verlassen der Oberfla¨che eine untergeordnete Rolle spielen.
Die Spektralfunktion in wechselwirkenden Systemen
Mit (1.12) wurde eine universelle Gleichung zur Berechnung von Photoemissionsintensita¨ten
aufgestellt. Zentrale Rolle spielt dabei die (Einteilchen-)Spektralfunktion, Si = S(k, E). Sie
gibt die Wahrscheinlichkeit an, im System ein Zustand |k, E〉 mit der Energie E und dem
dem Wellenvektor k vorzufinden. Die Spektralfunktion ha¨ngt dabei u¨ber das Spektraltheo-
rem mit der Einteilchen-Greensfunktion G(k, E) des wechselwirkenden Systems u¨ber die
Beziehung S(k, E) = −pi−1ImG(k, E) zusammen. Im allgemeinen la¨sst sich jedoch fu¨r die
Bewegungsgleichung der Einteilchen-Greensfunktion in einem wechselwirkenden System kei-
ne explizite Lo¨sung angeben. In einem Ansatz der eng mit dem Begriff des Quasiteilchens
verbunden ist, geht man davon aus, dass eine Gro¨ße Σ(k, E) existiert, mit der sich die
Bewegungsgleichung der Einteilchen-Greensfunktion als
G(k, E) = G0(k, E) +
1
h¯
G(k, E) Σ(k, E)G0(k, E) (1.16)
formulieren la¨sst (Dyson-Gleichung). Σ(k, E) ist die sogenannte Selbstenergie und G0(k, E)
die Einteilchen-Greensfunktion des bezu¨glich G(k, E) nicht wechselwirkenden Systems. Die
formale Lo¨sung der Dyson-Gleichung ist dann (h¯ = 1)
G(k, E) =
1
(E − E0(k))− Σ(k, E) . (1.17)
Die Selbstenergie wird nun in ihren Real- und Imagina¨rteil zerlegt, Σ(k, E) = R(k, E) +
i I(k, E). Fu¨r die Einteilchen-Spektraldichte ergibt sich dann mit dem Spektraltheorem
S(k, E) = − 1
pi
I(k, E)
(E − E0(k) +R(k, E))2 − I(k, E)2 . (1.18)
(E − E0(k) + R(k, E))2 wird nun um E(k) = E0(k) − R(k, E) entwickelt und mit der
Quasiteilchen-Residue Z−1(k, E) =
∣∣∣∣1− ∂R∂E ∣∣∣E(k)
∣∣∣∣ la¨sst sich die Spektraldichte formulieren
als
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S(k, E) = −Z
pi
Z I(k, E)
(E − E(k))2 − Z2 I(k, E)2 + Sinc . (1.19)
Abbildung 1.11: Die Entwicklung
der Spektralfunktion eines durch
die Fermienergie dispergierenden
Bandes mit einer Halbwertsbreite
∼ (E − EF )2.
Der Hauptanteil des Spektralgewichts liegt damit (fu¨r
nicht zu stark variierenden Imagina¨rteil der Selbst-
energie) innerhalb einer Lorentz-Linienform. Die Po-
sition dieser Lorentz-Linie beschreibt die Eigenenergie
eines Quasiteilchen-Zustandes mit der Halbwertsbreite
Γ = 2ZI(k, E). Das gesamte spektrale Gewicht der An-
regung skaliert mit dem Quasiteilchen-Residue Z. Ab-
bildung 1.11 zeigt schematisch den Banddurchgang eines
Quasiteilchens dessen Halbwertsbreite mit ∼ (E−EF )2
skaliert. Der Anteil Sinc in Gleichung (1.19) bezeich-
net dasjenige spektrale Gewicht, das nicht als Lorentz-
Linie beschrieben werden kann, er ist der sogenannte in-
koha¨renter Anteil der spektralen Dichte. Zusammenfas-
send gesehen ergibt das Quasiteilchen-Bild eine spezielle
Form fu¨r die Spektralfunktion, bei der elementare Anre-
gungen eines wechselwirkenden Systems durch Lorentz-
Linien beschrieben werden. Die funktionale Abha¨ngig-
keit der Position und Halbwertsbreite der Quasiteilchen kann aus der Bewegungsgleichung
(1.17) oder mittels alternativer Ansa¨tze (zum Beispiel Fermiflu¨ssigkeits-Theorie) bestimmt
werden. Fu¨r die Betrachtung von Vielteilchensystemen ist es zweckma¨ßig, das spektrale
Gewicht in der zweiten Quantisierung zu formulieren. Beschreiben Operatoren c†i die Erzeu-
ger von Einteilchenzusta¨nden |Φi〉 im Vielteilchensystem, so la¨sst sich die Spektralfunktion
formulieren als
S(k, E) = − 1
pi
Im 〈i | ck ( 1
E − E(k)− Σ(k, E) +Ginc) c
†
k | i〉
= − 1
pi
Im 〈i | ck 1
E − E(k)− Σ(k, E) c
†
k | i〉 −
1
pi
Im 〈i | ckGinc c†k | i〉
= Scoh + Sinc . (1.20)
Das gesamte Spektralgewicht S(k, E) la¨sst sich als Summe eines koha¨renten Anteils Scoh
mit Lorentzform und eines inkoha¨renten Anteils Sinc formulieren.
1.2.6 Weitere Aspekte der Photoemission
Polarisationsabha¨ngigkeit
Bei viele Messmethoden am Festko¨rper vermitteln schwache Sto¨rungen U¨berga¨nge in einem
Vielteilchensystem. Die Intensita¨t der interessierenden Messgro¨ße ist dabei nach Fermis
Goldener Regel proportional zum Matrixelement Mf,i = |〈f |W |i〉|2 des Anregungsprozes-
ses. Hat der Hamiltonoperator eine gewisse Symmetrie S, so lassen sich die initialen und
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finalen Eigenzusta¨nde |i〉 und |f〉 des Hamiltonoperators immer bestimmten irreduziblen
Darstellungen von S zuordnen. Mit Hilfe der Projektoren der irreduziblen Darstellungen
von S kann auch der Operator der Wechselwirkung W in seine bezu¨glich S irreduziblen
Bestandteile zerlegt werden. Geho¨re |i〉 bezu¨glich S zur irreduziblen Darstellung Γµ, |f〉
zur irreduziblen Darstellung Γν und besitze W eine irreduziblen Darstellung Γλ. Das Ma-
trixelement ist nur dann von Null verschieden, wenn in der Produktdarstellung Γµ × Γλ
die Darstellung Γν enthalten ist. Dieser Spezialfall des verallgemeinerten Wigner-Eckart-
Theorems wird als Auswahlregel bezeichnet. Speziell fu¨r die Photoemissionsspektroskopie
vereinfacht sich die Ermittlung von Auswahlregeln, da das Photoelektron nicht die volle
Kristallsymmetrie besitzt. Jedoch lassen sich mit polarisiertem Licht und fu¨r bestimmte
experimentelle Geometrien der Anfangszustand, der Endzustand und die Wechselwirkung
nach ihrer Spiegelsymmetrie (Parita¨t) klassifizieren. Da die Darstellungen dieser Symmetrie-
gruppe sa¨mtlich eindimensional sind, reduzieren sich die Auswahlregeln auf den Vergleich
der einzig mo¨glichen (reellen) Charaktere 1 und −1 und deren Produkte.
Abbildung 1.12: Definition der Begriffe
”
par-
allele“ und
”
senkrechte“ Polarisation bei der
Messung mit polarisiertem Licht.
Die Emissionsebene ist die Ebene senkrecht
zur Kristalloberfla¨che die den Richtungsvek-
tor des Photoelektrons entha¨lt. Abha¨ngig
davon, ob das linear polarisierte einfallen-
de Licht in dieser Ebene liegt oder senk-
recht dazu, wird die experimentelle Geome-
trie als parallel oder senkrecht bezeichnet
(Abbildung 1.12). Die Parita¨t der Wechsel-
wirkung ist fu¨r parallele Polarisation gera-
de und fu¨r senkrechte Polarisation ungerade.
Gleichzeitig kann die Emissionsebene auch
als Spiegelebene betrachtet werden. Entlang der Hochsymmetrierichtungen des Kristalls
lassen sich dann die Anfangs- und Endzusta¨nde einer bestimmten Parita¨t zuordnen und es
ergeben sich insgesamt acht verschiedene Kombinationsmo¨glichkeiten, von denen vier ein
verschwindendes Matrixelement aufweisen (Tabelle 1.3).
Gobeli et al. konnten erstmals die Polarisationsabha¨ngigkeit der Photointensita¨t nachwei-
sen [Gobe64]. Systematische Messungen, die eine Identifizierung der beobachteten Zusta¨nde
erlaubten, stammen von Hermanson und Jacobi et al. [Herm77, Jaco77]. Plummer et al.
gelangen mit diesem Ansatz eine Unterscheidung zwischen Volumen- und Oberfla¨chen-
zusta¨nden an einem Ni(100)-Kristall und Dietz et al. entsprechendes an einem Cu(110)-
Kristall [Plum79, Dietz79]. Im Rahmen dieser Arbeit werden im Kapitel 3 Auswahlregeln
benutzt, um auf die Symmetrie der initialen Wellenfunktion zu schließen.
parallele Polarisation senkrechte Polarisation
W=gerade W=ungerade
〈f |W |i〉 |i〉 = gerade |i〉 = ungerade |i〉 = gerade |i〉 = ungerade
|f〉 = gerade 〈g|g|g〉 6= 0 〈g|g|u〉 = 0 〈g|u|g〉 = 0 〈g|u|u〉 6= 0
|f〉 = ungerade 〈u|g|g〉 = 0 〈u|g|u〉 6= 0 〈u|u|g〉 6= 0 〈u|u|u〉 = 0
Tabelle 1.3: Die mo¨glichen Fa¨lle von Auswahlregeln fu¨r winkelaufgelo¨ste Photoemission mit
polarisiertem Licht entlang Hochsymmetrierichtungen.
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Photoemission an Kristallen mit zweidimensionaler Elektronenstruktur
Wenn eine Kristallstruktur aus locker gebundenen Schichten von Atomen besteht, wird auch
die elektronische Struktur dieser Verbindungen zweidimensionalen Charakter aufweisen. Ins-
besondere erwartet man senkrecht zu den Atomschichten nur wenig Dispersion, der Wert
von k⊥ wird dann fu¨r die Bestimmung der Banddispersion im Festko¨rper uninteressant. Ma-
terialien mit zweidimensionaler elektronischer Struktur ko¨nnen deshalb besonders einfach
mittels winkelaufgelo¨ster Photoemission untersucht werden. Die ersten Experimente dieser
Art wurden an einkristallinem Graphit (highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) und an
1T-TaS2 durchgefu¨hrt [Smith75, Will71]. Mit der Entdeckung der HTcSL ab 1987 erlebte
winkelaufgelo¨ste Photoemission an Schichtkristallen eine Renaissance.
Photoemission und Oberfla¨chenzusta¨nde
An der Grenzfla¨che zwischen Kristall und Vakuum ist die Periodizita¨t des Kristalls senk-
recht zu dessen Oberfla¨che gesto¨rt. Dort werden sich erlaubte Zusta¨nde von denen tief im
Innern des Kristalls unterscheiden. Da die Eigenschaften eines makroskopischen Festko¨rpers
von seinen Volumenzusta¨nden dominiert werden, sind bei physikalischen Pha¨nomenen die
im Volumen des Festko¨rperverbandes stattfinden die Beitra¨ge der Oberfla¨chenzusta¨nde ver-
nachla¨ssigbar. Bei oberfla¨chensensitiven Messmethoden (wie beispielsweise Photoemissions-
spektroskopie) werden jedoch die Zusta¨nde an der Grenzfla¨che zwischen Kristall und Vaku-
um einen signifikanten Beitrag liefern.
Abbildung 1.13: Der Verlauf der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit (Realteil der Wellenfunk-
tion) senkrecht zur Kristalloberfla¨che: a) fu¨r
ein Oberfla¨chenband und b) fu¨r einen Ober-
fla¨chenzustand.
Die Eigenzusta¨nde in der Na¨he einer Grenz-
fla¨che lassen sich in zwei Kategorien ein-
teilen. Die Zusta¨nde, die einer Modifikation
der Volumenzusta¨nde entsprechen, repra¨sen-
tieren die Oberfla¨chenbandstruktur. Sie geht
fließend in die Volumenbandstruktur u¨ber
und hat eine exponentiell abklingende Wahr-
scheinlichkeit ins Vakuum. Da fu¨r die Ober-
fla¨chenba¨nder k⊥ keine gute Quantenzahl
darstellt, findet man zu jedem k‖ ein Kon-
tinuum von mo¨glichen k⊥-Werten. Innerhalb
der Energielu¨cken zwischen diesen Ober-
fla¨chenba¨ndern gibt es diskrete Lo¨sungen fu¨r
Zusta¨nde, die sowohl ins Vakuum als auch ins Kristallvolumen hinein eine zerfallende Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit besitzen. Diese Oberfla¨chenzusta¨nde sind in senkrechter Richtung
stark an der Oberfla¨che des Kristalls lokalisiert (Abbildung 1.13). Ist ein solcher diskreter
Zustand mit einem Oberfla¨chenband energetisch entartet, dann kommt es aufgrund der
Interferenz zwischen diskreten und kontinuierlichen Zusta¨nden zu einer Variation der Zu-
standsdichte und man beobachtet eine Oberfla¨chenresonanz.
Oberfla¨chenzusta¨nde ko¨nnen experimentell von Oberfla¨chenba¨ndern unterschieden werden,
indem man bei konstant gehaltenem k‖ die Anregungsenergie hν und damit k⊥ variiert.
Oberfla¨chenba¨nder zeigen dann im Gegensatz zu Oberfla¨chenzusta¨nden eine Dispersion. Ein
solches Verhalten wurde an Cu(111) Oberfla¨chen erstmals direkt nachgewiesen [Knapp79].
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Abbildung 1.14: Resonanz einer Struktur bei 12.8 eV Bindungsenergie an der Cu3p→Cu3d-
Schwelle in Valenzbandspektren von CuO. Dies ermo¨glicht die Identifizierung dieser Struktur
als Zustand mit vornehmlich Kupfercharakter (aus Referenz [Ghij90]).
Fu¨r Bandstrukturen in zweidimensionalen und quasi-zweidimensionalen Festko¨rpern gilt
sinngema¨ß das gleiche. Die starke Lokalisierung der Zusta¨nde senkrecht zu den Kristall-
schichten bedingt eine starke Lokalisierung der Oberfla¨chenzusta¨nde an der Oberfla¨che des
Kristalls. Die Modifikation der Volumenbandstruktur durch Oberfla¨chenba¨nder erfolgt dann
nur in einigen wenigen Atomlagen und der Einfluss der Oberfla¨chenba¨nder auf das Photoe-
missionssignal ist entsprechend gering. In Festko¨rpern mit zweidimensionaler elektronischer
Struktur findet man ebenso diskrete Oberfla¨chenzusta¨nde. Diese sind ha¨ufig als Oberfla¨chen-
resonanzen zu beobachten, die Wahrscheinlichkeit fu¨r eine energetische Entartung mit Ober-
fla¨chenba¨ndern ist bei Kristallen mit zweidimensionaler Struktur aufgrund der Unscha¨rfe der
Oberfla¨chenba¨nder hoch [Cala92, Hu94, Yang94].
Photoemission in Resonanz
In vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass das Photoemissionssignal unter an-
derem vom Matrixelement Mi,f = 〈f |W |i〉 des Photoemissionsprozesses abha¨ngt. Je nach
Messmodus a¨ndern sich zwar der Anfangszustand |i〉 und der Endzustand |f〉, jedoch er-
wartet man, dass die sich daraus ergebenden A¨nderungen im Matrixelement eine eher stetige
Abha¨ngigkeit von der Photonenenergie zeigen.
In der energetischen Na¨he von diskreten Anregungen kann es jedoch deutliche Variationen
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Abbildung 1.15: Anregungen: a) in den kontinuierlichen Kanal, b) in einen diskreten Kanal
und c) als Super-Coster-Kronig Augeremission.
der Photoemissionsintensita¨t geben. Diskrete Endzusta¨nde bilden dann mit dem kontinu-
ierlichen Kanal einen gemeinsamen Endzustand, sie resonieren. Die Zustandsdichte von |f〉
variiert dort stark mit der Energie der Anregung. Mit diesem Ansatz konnte Fano die asym-
metrische Linienform des unelastischen Streuquerschnitts von Elektronen an Helium erfolg-
reich theoretisch modellieren [Fano61]. Die von ihm entwickelte Theorie ist universell u¨berall
anwendbar, wo diskrete Zusta¨nde mit einem Kontinuum von Zusta¨nden energetisch entar-
ten. Bei der resonanten Photoemission wird Photoemission in der Na¨he solcher Resonanzen
durchgefu¨hrt. Die Versta¨rkung des Photoemissionssignals kann dazu genutzt werden, bei in-
tensita¨tsarmen Messungen eine ho¨here Za¨hlrate verbunden mit einer besseren Datenstatistik
zu erzielen. Zusa¨tzlich lassen sich Strukturen in Photoemissionsspektren nach ihrem orbita-
len Charakter klassifizieren, da der Effekt der Resonanz eng mit einem orbitalspezifischen
U¨berlappintegral verbunden ist. So zeigt Abbildung 1.14 resonante Photoemissionsdaten
von CuO mit Photonen der Energie 41 eV bis 90 eV. Die Struktur bei 12.8 eV Bindungs-
energie besitzt bei der Cu3p →Cu3d-Schwelle das auffa¨lligste Resonanzerhalten und kann
als ein Endzustand mit zwei Lo¨chern am Kupferplatz identifiziert werden (d8-Endzustand).
Bei der Photoemission bilden die Endzusta¨nde oberhalb des Vakuumniveaus ein energeti-
sches Kontinuum (Abbildung 1.15a). Fu¨r bestimmte Photonenenergien ko¨nnen jedoch auch
Kana¨le angeregt werden, die diskreten Endzusta¨nden entsprechen. Energetisch tiefer lie-
gende Schalen werden dann in ho¨her liegende unbesetzte Zusta¨nde angeregt (Abbildung
1.15b). Anregungen dieser Art ko¨nnen in einem Super-Coster-Kronig Zerfall ein Auger-
Elektron emittieren (Abbildung 1.15c). Bezeichnet man die Endzusta¨nde des Kontinuums
mit |ψε〉 und den diskreten Endzustand mit |ϕ〉, so gilt i) die Wahrscheinlichkeit Ik der An-
regung in einen kontinuierlichen Kanal ist Ik ∼ |〈ψε|W |i〉|2 und ii) die Wahrscheinlichkeit
Id der Anregung in den diskreten Zustand ist unter Beru¨cksichtigung der Energieerhaltung
Id ∼ |〈ϕ|W |i〉|2. Nach der Anregung in den diskreten Zustand kann ein Super-Coster-Kronig
U¨bergang mit ISCK ∼ |〈ϕ|H|ψε〉|2 erfolgen. Hierbei ist W der Wechselwirkungsoperator der
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Photoemission und H der Hamiltonoperator des Systems.
Spektren in der Na¨he diskreter Kana¨le zeigen zum Teil eine drastische Versta¨rkung der
Intensita¨ten und lassen darauf schließen, dass die Gesamtintensita¨t I des Prozesses in der
Na¨he der diskreten Anregung nicht durch eine einfache Aufsummation der Intensita¨ten der
beiden mo¨glichen Anregungskana¨le gegeben ist: I 6= Ik + ISCK . Der Grund dafu¨r liegt in
der Wechselwirkung zwischen diskreten und kontinuierlichen Kana¨len, dieselbe Wechselwir-
kung, die die Ursache fu¨r einen Super-Coster-Kronig Zerfall ist. Sie fu¨hrt dazu, dass kon-
tinuierliche Zusta¨nde und der diskrete Zustand auf charakteristische Weise mischen und so
Photoionisationsquerschnitte variieren. Dieses Pha¨nomen la¨sst sich als Resonanz zwischen
diskreten und kontinuierlichen Kana¨len des Systems verstehen. Um dies zu zeigen geht man
von einem diskreten Zustand |ϕ〉 der Energie Eϕ = 〈ϕ|H|ϕ〉 und einem Kontinuum |ψε〉 von
Zusta¨nden der Energie ε = 〈ψε|H|ψε〉 aus. Die Normierungsvorschriften lauten 〈ϕ|ϕ〉 = 1
und 〈ψε|ψε′〉 = δ(ε− ε′). Aufgrund eines endlichen U¨berlapps Vε = 〈ψε|H|ϕ〉 zwischen bei-
den Zusta¨nden sind |ϕ〉 und die |ψε〉 keine Eigenzusta¨nde |ΦE〉 des Hamiltonoperators. Der
Ansatz
|ΦE〉 = a |ϕ〉+
∫
dε b(ε) |ψε〉 (1.21)
ergibt zusammen mit der Eigenwertgleichung H|ΦE〉 = E|ΦE〉 Bestimmungsgleichungen fu¨r
die Koeffizienten der Linearkombination in (1.21):
Eϕ = a+
∫
dε V ∗ε b(ε) = E a und Vε a+ ε b(ε) = E b(ε) . (1.22)
Zusammen mit der Normierungsforschrift 〈ΦE′|ΦE〉 = δ(E − E ′) findet man
|a(E)|2 = |VE|
2
pi2 |VE|4 + (E − Eϕ − F (E))2 mit F (E) = P
∫
dε
|Vε|2
E − ε . (1.23)
Abbildung 1.16: Der Beitrag des diskre-
ten Anteils in der Na¨he der Resonanz.
Das Betragsquadrat von a(E) beschreibt den An-
teil des diskreten Zustandes |ϕ〉 in |ψE〉 im re-
sonierenden Mischzustand. Es ist eine Lorentz-
kurve mit der Halbwertsbreite Γ = 2pi|VE|2 und
dem Schwerpunkt bei E = Eϕ + F (E), also bei
der Energie des diskreten Zustandes korrigiert um
F (E) (Abbildung 1.16). Das Verha¨ltnis der Photo-
intensita¨t unter Beru¨cksichtigung der Resonanz
(∼ |〈ΦE|W |i〉|2) zu der ohne (∼ |〈ψE|W |i〉|2) er-
gibt dann ein so genanntes Fano-Profil fF :
fF =
|〈ΦE|W |i〉|2
|〈ψE|W |i〉|2 =
|q(E) + (E)|2
1 + (E)2
. (1.24)
Dabei ist
(E) =
E − Eϕ − F (E)
pi |VE|2 (1.25)
dimensionslos und kann als eine reskalierte Energie betrachtet werden. Wird
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Abbildung 1.17: Fano-Profile f() fu¨r verschiedene Werte von q (nach Referenz [Fano61]).
q(E) =
〈ϕ|W |i〉+ P ∫ dε 〈ϕ|H|ψε〉〈ψε|W |i〉
E−ε
pi〈ϕ|H|ψE〉〈ψE|W |i〉 . (1.26)
bei E = Eϕ + F (E) als etwa konstant angenommen, dann erha¨lt man fu¨r verschiedene Werte
von q in Abha¨ngigkeit von  charakterisitsche Kurven, sogenannte Fano-Profile (Abbildung
1.17). Sie geben an, um welchen Faktor die Intensita¨t der Photoemission durch Resonanz-
effekte gegenu¨ber einer Photointensita¨t ohne Resonanz versta¨rkt ist. Charakteristisch sind
dabei Unterschwinger der Intensita¨tskurven, sie entstehen durch destruktive Interferenz der
beteiligten Anregungskana¨le.
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1.3 Probenpra¨paration und Probenorientierung
Photoemission ist eine oberfla¨chenempfindliche Messmethode. Fu¨r das Gelingen eines Photo-
emissionsexperiments ist es essenziell, eine atomar saubere Oberfla¨che des Kristalls im
Ultrahochvakuum zu erzeugen und fu¨r einen genu¨gend langen Zeitraum zu erhalten. Die
Photoemissionssignale selbst du¨nnster Adsorbatschichten a¨ndern die
”
sauberen“ Photo-
emissionsspektren empfindlich. Bei einem Restgasdruck von 10−10 mbar dauert es etwa 1000
Sekunden, bis eine Monolage Restgas die Probenoberfla¨che getroffen hat, das heißt Messzeit
ist in der Photoemissionsspektroskopie kostbar. Aus diesem Grunde ist es vorteilhaft, die
Orientierung der Proben vor der eigentlichen Messung zu bestimmen.
1.3.1 Erzeugung reiner Oberfla¨chen
Abbildung 1.18: Ein Streifen
Klebband, welches zum Spalten
des Kristalls aufgeklebt wurde.
Eine schlechte oder durchschnittliche Oberfla¨chenqua-
lita¨t der Proben a¨ndert Photoemissionsspektren sig-
nifikant, was zu einer Fehlinterpretation der Daten
und falschen Resultaten fu¨hren kann [Arko90]. Die Er-
zeugung reinster Oberfla¨chen hoher Qualita¨t ist da-
mit Grundvoraussetzung fu¨r Photoemissionsmessung-
en. Problematisch sind dabei Effekte wie Oberfla¨chen-
verunreinigungen, Bescha¨digung durch den Spalt-
prozess, Oberfla¨chenrauhigkeit, Oberfla¨chenspannungen
und Oberfla¨chenrekonstruktionen. Als Standardmetho-
de zur Erzeugung geeigneter Oberfla¨chen in-situ kann
ein Bombardement der Oberfla¨che mit Ar+- oder Ne+-
Ionen (sputtering), gegebenenfalls unter Beobachtung
des Auger-Spektrums und anschließendes Hochheizen (annealing) zum Ausheilen der De-
fekte - meist in mehreren Zyklen - angesehen werden. Speziell fu¨r HTcSL eignet sich dieses
Verfahren nicht, da beim Sputtern die komplizierte Sto¨chiometrie des Materials zersto¨rt
wird und durch Heizen nicht mehr repariert werden kann. Weiterhin kann ein Aufheizen des
Materials das Dotierungniveau zum Beispiel durch Sauerstoffverlust a¨ndern. Die Methode
der Wahl ist deshalb ein einfaches Spalten in-situ, dabei wird die Oberseite der Kristalle mit
einer Schlaufe eines Klebbandes oder einem massiven Spalthebel versehen (Abbildung 1.18).
Dieses Vorgehen wird unterstu¨tzt durch die Schichtstruktur der HTcSL, in vielen Fa¨llen kann
sogar ein Kristall mehrfach gespalten werden.
1.3.2 Probenorientierung mit LEED und Laue-Ru¨ckstreuung
Low energy electron diffraction (LEED) ist die Standardmethode zur Orientierung und
struktutrellen Charakterisierung einkristalliner Proben in-situ. Bei Verwendung von Elek-
tronen mit einer Energie von 20 eV bis 500 eV liegt deren de Broglie-Wellenla¨nge mit 0.05 nm
bis 0.3 nm im Bereich typischer atomarer Absta¨nde im Festko¨rper. Die Interferenz langsa-
mer Elektronen, die elastisch von einer Einkristalloberfla¨che gestreut werden, ist abha¨ngig
von der Richtung und der Energie der Elektronen. In einem typischen LEED-Experiment
werden die Interferenzmaxima der gebeugten Elektronen auf einem hemispha¨rischen Fluo-
reszenzschirm detektiert. Aus ihrer Lage sowie der Elektronenenergie kann mittels einfacher
geometrischer Gesetzma¨ßigkeiten die Gitterstruktur der untersuchten Oberfla¨che bestimmt
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Abbildung 1.19: LEED-Bild eines Schichtkristalls (Sr2CuO2Cl2).
werden: der Wellenvektor k′ der gestreuten Welle und der Wellenvektor k der einfallen-
den Welle muss u¨ber die Beziehung k′ = k+G zusammenha¨ngen (Ewald-Konstruktion).
In Schichtkristallen bilden die reziproken Gittervektoren senkrecht zu den Kristallebenen
ein Kontinuum, welches die Ewald-Kugel immer schneidet. Bei senkrecht zum einfallenden
Elektronenstrahl orientierten Proben wird dann das Abbild des zweidimensionalen rezipro-
ken Raumes erzeugt (Abbildung 1.19). Ein LEED-Bild mit scharfen, deutlich sichtbaren
Reflexen mit hohem Kontrast ist in vielen Fa¨llen die Voraussetzung und sicheres Indiz fu¨r
eine gelungene Probenpra¨paration und Probenspaltung.
Abbildung 1.20: a) Laue-Ru¨ckstreureflexe von zwei verschiedenen Proben von Sr2CuO2Cl2
und b) die Interpretation der Reflexe als Richtungen von Gittervektoren im zweidimensio-
nalen reziproken Raum.
Laue-Ru¨ckstreuung bietet ex-situ eine effiziente Methode zur Probenorientierung. Dabei
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kommt es zu konstruktiver Interferenz von am Kristallgitter gestreuten Ro¨ntgenlicht. Auch
hier vereinfacht sich die qualitative Analyse der Laue-Aufnahmen erheblich fu¨r Schichtkri-
stalle, denn bei diesen ist die Richtung der c-Achse bekannt. Das Laue-Bild besteht dann
aus dichten Reflexen, die sich entlang der reziproken Gittervektoren der zweidimensiona-
len Schichten aufreihen, wobei die ku¨rzesten reziproken Gittervektoren die Reflexe mit den
ho¨chsten Intensita¨ten geben (Abbildung 1.20).
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1.4 Experimentieranlagen
1.4.1 Synchrotronstrahlungsquellen
Ein Abfallprodukt der Teilchenphysik ist inzwischen zu einem der wertvollsten Werkzeuge
fu¨r viele naturwissenschaftliche Disziplinen geworden: Synchrotronstrahlung. Sie entsteht,
wenn energiereiche Elektronen oder Positronen in den Ablenkmagneten von Teilchenbe-
schleunigern oder in speziellen Magnetstrukturen - Wigglern und Undulatoren - beschleu-
nigt werden. Die elektromagnetische Strahlung besitzt eine Reihe von Eigenschaften, die
mit herko¨mmlichen Strahlungsquellen nicht zu erreichen sind und damit fu¨r eine Vielzahl
von Experimenten entscheidende Vorteile bringen: Synchrotronstrahlung besitzt i) hohe In-
tensita¨t, ii) eine scharfe Strahlbu¨ndelung und Koha¨renz, iii) sie kann wahlweise linear oder
zirkular polarisiert sein, iv) sie ist u¨ber einen großen Wellenla¨ngenbereich verfu¨gbar und v)
die Strahlenemission erfolgt in Pulsen mit extrem genauer Periodenla¨nge (Abbildung 1.21).
Ein zusa¨tzlicher Vorteil ist, dass die Eigenschaften der Synchrotronstrahlung sehr exakt aus
den Speicherringparametern berechnet werden ko¨nnen.
Abbildung 1.21: Prinzip der Erzeugung und Eigenschaften von Synchrotronstrahlung.
Die Speicherringe DORIS III und BESSY I
DORIS III (Double Ring Store, dritte Ausbaustufe) ist der a¨lteste Speicherring am Deut-
sches Elektronen-Synchrotron (DESY). Ehemals ein Teilchenbeschleuniger, wird er heute
nach seinem dritten Umbau ausschließlich zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung fu¨r das
Hamburger Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) genutzt. BESSY I, der Berliner Elek-
tronenspeicherring fu¨r Synchrotronstrahlung, arbeitete mit Elektronen und belieferte in sei-
ner Betriebszeit von 19.12.1981 bis 26.11.1999 Nutzer mit Synchrotronstrahlung. In Tabelle
1.4 sind technische Parameter der beiden Großforschungsanlagen aufgelistet, Abbildung 1.22
zeigt eine U¨bersichtsdarstellung der Speicherringe mit ihren Strahlrohren.
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Abbildung 1.22: a) U¨bersichtsdarstellung von Doris III in HASYLAB und b) BESSY I mit
Strahlrohren.
Synchrotron Umfangs- Teilchenart Teilchen- horizontale Referenz
la¨nge energie Emittanz
DORIS III 289 m Positronen 4.45 GeV 404 pi nm rad [Hasy98]
BESSY I 62.4 m Elektronen 800 MeV 16 pi nm rad [Jung95]
Tabelle 1.4: Technische Parameter von DORIS III und BESSY I.
1.4.2 Messpla¨tze und Strahlrohre
WinkelEmi am F2.2-Fa¨cher von DORIS III
Der Experimentierplatz WinkelEmi ist speziell fu¨r winkelaufgelo¨ste Photoemission konstru-
iert worden. Er ist ausgestattet mit zwei unterschiedlichen Gittern, welche Wellenla¨ngen
im Bereich von 30 nm bis 250 nm monochromatisieren. Die Messung erfolgt mit einem
VG ADES 400 Elektronenspektrometer montiert auf einem zweiachsigen Goniometer. Die
Messkammer ist ausgestattet mit einem speziell fu¨r die in dieser Arbeit vorgestellten Messun-
gen installierten Probenmanipulator und Probentransfersystem. Eine am UHV-System an-
geschlossene Pra¨parationskammer ist bestu¨ckt mit Standardgera¨ten zur Oberfla¨chenpra¨pa-
ration, wie Verdampfereinheit, Schichtdickenmesser, LEED-System, Ionenkanone und Ga-
seinla¨ssen [Feld83] (Tabelle 1.5).
Flipper II am E1-Fa¨cher von DORIS III
Das bestimmende Design des Flipper ist ein Gittermonochromator sowie ein Magazin mit
sechs Vorspiegeln, die mit unterschiedlichem Einfallswinkel arbeiten. Man erha¨lt so sechs
sich u¨berlappende Energieintervalle, die insgesamt ein Bereich von 10 eV bis 300 eV bei
guter Intensita¨t und Auflo¨sung abdecken. Diese Anlage ist deshalb besonders fu¨r resonante
Photoemission geeignet. Das UHV-System ist fu¨r Photoemissionsexperimente konzipiert und
besteht aus insgesamt vier verbundenen Kammern. Die Messkammer ist zusa¨tztlich mit einer
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WinkelEmi am F2.2-Fa¨cher von DORIS III
Monochromatortyp: 1m-Seya/Namioka
Gitter 1 (Al/MgF) 600/mm (160 nm): 65 nm bis 250 nm
typische Auflo¨sung 0.09 nm mit 25 µm Spalt
Gitter 2 (Pt) 1200/mm (80 nm): 30 nm bis 80 nm
typische Auflo¨sung 0.05 nm mit 25 µm Spalt
Photonenfluß 1011/sec bei 0.1 nm Auflo¨sung
Leuchtfleck 4× 1 mm2
Elektronenanalysator
Bauart VG ADES 400
Winkelauflo¨sung 2 Grad
Energieauflo¨sung bis 40 meV
Tabelle 1.5: Technische Daten der WinkelEmi.
He-Resonanzlampe und einer MgKα-Ro¨ntgenquelle versehen. Das Elektronenspektrometer
ist ein winkelintegrierender Zylinderanalysator. Neben einem Spaltwerkzeug stehen dem
Nutzer auch ein LEED-System, Verdampfer und Knudsen-Zellen fu¨r Molekularstrahlepitaxie
zur Probenpra¨paration zur Verfu¨gung [Reic84] (Tabelle 1.6).
Flipper II am E1-Fa¨cher von DORIS III
Monochromatortyp: Flipper Plangitter Monochromator
Energiebereich 10 eV bis 300 eV (6 Spiegel)
typische Auflo¨sung 0.1 eV mit 50 µm Spalt
Photonenfluß 1011/sec bei 0.1 eV Auflo¨sung
Leuchtfleck 0.3× 1 mm2
Elektronenanalysator
Bauart zylindrischer Spiegelanalysator
Winkelauflo¨sung 4 Grad
Energieauflo¨sung bis 100 meV
Tabelle 1.6: Technische Daten des Flipper II Messplatzes.
Honormi am W3.2-Fa¨cher von DORIS III
Der Honormi-Messplatz ist eine Experimentiereinrichtung fu¨r hochaufgelo¨ste Photoemis-
sionsspektroskopie im VUV-Bereich. Der Monochromator arbeitet im senkrechten Einfall
und ist mit zwei Wechselgittern ausgestattet, die einen Wellenla¨ngenbereich von 35 nm bis
300 nm abdecken. In der Messkammer befindet sich auf einem mit Schrittmotoren getriebe-
nem Goniometer ein Eigenbau-Elektronenanalysator [Saile76] (Tabelle 1.7).
2m-Seya/Namioka am Strahlrohr 43.12 in BESSY I
Der Monochromator besteht aus zwei im UHV auswechselbaren spha¨rischen Gittersekto-
ren mit 2m Rowlandkreis Durchmesser und reflektiert monochromatisiertes Licht auf den
Austrittsspalt. Ein Zylinderspiegel fokusziert den Strahl auf die Probe [Bessy84] (Tabelle
1.8).
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Honormi am W3.2-Fa¨cher von DORIS III
Monochromatortyp: 3m senkrecher Einfall
Wellenla¨ngenbereich 30 nm bis 300 nm
Gitter 1 (Al/MgF) 1200/mm (130 nm)
Gitter 2 (Au) 1200/mm (60 nm)
typische Auflo¨sung 0.003 nm, 0.03 nm und 0.1 nm (Spalt 1 ,2 und 3)
Photonenfluß 1011/sec bei 0.1 nm Auflo¨sung
Leuchtfleck 0.4× 0.4 mm2
Elektronenanalysator
Bauart spha¨rischer Analysator (Eigenbau)
Winkelauflo¨sung 1 Grad
Energieauflo¨sung kleiner 10 meV
Tabelle 1.7: Technische Daten des Honormi-Messplatzes.
Strahlrohr 41.11 in Bessy I
Monochromatortyp: 2m Seya-Namioka
Arbeitswinkel 2Θ = 70.5 Grad
Wellenla¨ngenbereich 25 nm bis 240 nm
Gitter 1 (Os) 1200/mm
Gitter 2 (Os) 610/mm
Leuchtfleck 0.3× 0.3 mm2
Tabelle 1.8: Technische Daten des 2m-Seya/Namioka Strahlrohres in Bessy I.
U2-FSGM am Strahlrohr 41.11 in BESSY I
Der U2 Undulator bei BESSY I war in einem der vier geraden Teilstu¨cke des Speicherringes
untergebracht. Zwei um 90 Grad zueinander gekippte Undulatormagnete ko¨nnen unabha¨ngig
voneinander gefahren werden (Spaltgro¨ßen von 44 mm bis 134 mm). Auf diese Weise kann die
lineare Polarisation der Undulatorstrahlung in horizontaler oder vertikaler Richtung gewa¨hlt
werden. Ein zwischengeschalteter Modulator kann zusa¨tzlich so justiert werden, dass die
Strahlung des Undulators zirkular polarisiert wird (Abbildung 1.23a). Das FSGM (focusing
spherical grating monochromator) Strahlrohr ist dem U2-Undulator nachgeschaltet (Abbil-
dung 1.23b). Zwei Spiegel (Kirkpatrick-Baez System) fokuszieren die Undulatorstrahlung
vertikal (M1) und horizontal (M2) auf den Eintrittsspalt (ES). Der eigentliche Monochro-
mator besteht aus zwei gegeneinander verdrehbaren Elementen, einem Planspiegel (P) und
Abbildung 1.23: a) Prinzip des gekreuzten Undulators U2 und b) die optische Konfiguration
des FSGM Strahlrohres. Siehe Text fu¨r Details.
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Abbildung 1.24: Die Verbundprojekt-Kammer fu¨r hochauflo¨sende Photoelektronspektroskopie
und Ro¨ntgenabsorption.
einem spha¨rischen Monochromatorgitter (S). Das ermo¨glicht es, den Einfallswinkel auf S
mittels Rotation von P zu bestimmen und kann als Hauptunterschied zum normalen SGM
(spherical grating monochromator) Design gesehen werden (Tabelle 1.9).
U2-FSGM am Strahlrohr 41.11 in BESSY I
Monochromatortyp: fokuszierende SGM
Energiebereich 20 eV bis 210 eV
Gitter 1 (SiC) 500/mm
Gitter 2 (Au) 750/mm
Gitter 3 (Au) 1050/mm
Leuchtfleck vertikal: bestimmt durch ES
horizontal: 0.4 mm
Tabelle 1.9: Technische Daten des U2-FSGM Strahlrohres in BESSY I.
Die Verbundprojekt-Kammer
Messungen an den Strahlrohren 2m-Seya/Namioka und U2-FSGM sind mit der
Verbundprojekt-Experimentierkammer, ein vom BMB+F gefo¨rdertes Gemeinschaftsprojekt
der HU-Berlin und des IFW-Dresden, durchgefu¨hrt worden (Abbildung 1.24). Sie ist spezi-
ell konstruiert fu¨r hochauflo¨sende Elektronenspektroskopie an Festko¨rpern und Oberfla¨chen.
Die Kammer ist ausgestattet mit einem Omicron AR 65 Analysator auf einem zwei-Achsen
Goniometer und Standardgera¨ten zur Probenpra¨paration (Sputterkanone, Feile, Verdamp-
fer) und Probencharakterisierung (LEED-System). Der im fu¨nf-Achsen 8 Probenmanipulator
8davon zwei rotatorisch und drei translatorisch
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Abbildung 1.25: Explosionsdarstellung der SES 200 Scienta-Anlage (IFW-Dresden/TU-
Dresden).
integrierte Helium Kryostate erlaubt das Ku¨hlen von Proben bis 10 K [Jano99].
1.4.3 Die Scienta SES 200 Anlage
Die Scienta-Anlage ist ein DFG-finanziertes Projekt des IFW-Dresden, der TU-Dresden und
der Universita¨t Leipzig (Abbildung 1.25). Sie wurde speziell fu¨r Photoemissionsmessungen
mit ultimativ hoher Energie- und Winkelauflo¨sung bei akzeptablen Za¨hlraten konzipiert.
Das Herzstu¨ck ist ein Scienta SES 200 Analysator von GammaData (spha¨rischer Halb-
kugelanalysator mit 200 mm Radius) und ein vorgeschaltetes mehrstufiges Linsensystem.
Die eigentliche Detektion von Elektronen erfolgt mit einem zweidimensionalen Mikrokanal-
Vervielfacher (micro channel plate, MCP) mit nachgeschaltetem Fluoreszenzschirm und vi-
deogestu¨tzter Datenerfassung. Durch die zweidimensionale Photoelektronendetektion kann
gleichzeitig eine Energie- und eine Orts- oder Winkelverteilung analysiert werden. Dabei
wird mit 5 meV die theoretisch mo¨gliche Energieauflo¨sung fast erreicht. 9 Das Linsensystem
9Dieser Wert betra¨gt etwa 2 meV und wird hauptsa¨chlich von der technisch begrenzten Stabilita¨t der
Linsenelektronik und dem Einfluss a¨ußerer Magnetfelder begrenzt.
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Abbildung 1.26: Auflo¨sungsmessungen der VUV 5000 Helium Gasentladungslampe fu¨r HeIα
und HeIIα (aus Referenz [VUV5000].
ist dabei so ausgelegt, dass Photoelektronen mit gleichem Winkel bezogen auf eine verti-
kale Ebene durch die optische Achse des Systems auf einen gemeinsamen Punkt auf dem
MCP abgebildet werden (winkelaufgelo¨ster Modus). Es entsteht ein winkelaufgelo¨stes Ab-
bild der Photoelektronenquelle [Mart94]. Die Funktionalita¨t des winkelaufgelo¨sten Modus
zusammen mit der hohen Energieauflo¨sung des Systems bei vergleichsweise hohen Za¨hlra-
ten machen es mo¨glich, zweidimensionale Winkelbereiche komplett auszumessen und ge-
wissermaßen Landkarten von Photoemissionsspektren zu erstellen. Die Scienta-Anlage ist
ausgestattet mit einem vom IFW-Dresden konzipierten und gefertigten Manipulator. Die-
ser erlaubt die Bewegung einer Probe u¨ber sechs Achsen10 bei gleichzeitiger Ku¨hlung der
Probe bis zu 30 K. Eine AlKα-Ro¨ntgenquelle mit fokuszierendem Ro¨ntgenmonochromator
ermo¨glicht Photoemissionsmessungen im keV-Bereich.
Als Photonenquelle fu¨r den UV-Bereich wurde eine GammaData VUV5000 Helium Gas-
entladungslampe benutzt. Sie arbeitet mit Elektronen-Zyklotronresonanz, die Energie der
Gasentladung wird dabei durch ein resonierendes Mikrowellenfeld zugefu¨hrt. Durch die im
Vergleich zu herko¨mmlichen Quarzkapillar-Gasentladungslampen sehr effektive Energiezu-
fuhr kann der He-Partialdruck in der Plasmazelle gering gehalten werden. Intensita¨tsver-
lusste durch Selbstabsorption sind dann vernachla¨ssigbar, der Photonenfluss ist um zwei
Gro¨ßenordnungen verbessert und die Strahlung besitzt einen relativ hohen Anteil an HeIIα
Strahlung. Ein erheblicher Vorteil dieser Gasentladungslampe ist außerdem, dass es kein Ver-
breiterung der Gaslinien durch Selbstabsorptionsresonanz gibt, die HeIα und HeIIα Linien
haben eine intrinsische Linienbreite von nur 1.1 meV (Abbildung 1.26). Ein nachgeschalteter
GammaData VUV5040 Monochromator beseitigt zum einen die Beitra¨ge von benachbarten
Satellitenlinien im Helium Strahlungsspektrum und dient gleichzeitig dazu, das Licht auf
die Probe zu fokuszieren. Tabelle 1.10 zeigt einen U¨berblick u¨ber die so erzeugten Helium
Anregungslinien und deren relative Intensita¨ten.
10davon drei rotatorisch und drei translatorisch
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Helium I Anregungen Helium II Anregungen
Linie hν (eV) Intensita¨t Linie hν (eV) Intensita¨t
HeIα 21.215 88% HeIIα 40.814 5%
HeIβ 23.087 5% HeIIβ 48.372 0.5%
HeIγ 23.743 1% HeIIγ 51.017 0.1%
HeIδ 24.045 0.2%
Tabelle 1.10: Helium Anregungslinien und deren relative Intensita¨ten der VUV5000-
Lichtquelle [VUV5000].
1.4.4 Energie- und Impulsauflo¨sung von
Photoelektronenspektrometern
Energieauflo¨sung
Ein fu¨r den Experimentator wichtiger technischer Parameter eines Photoelektronspektro-
meters ist die Energieauflo¨sung. Das Verha¨ltnis von Energieauflo¨sung ∆E zur Passenergie
EP eines elektrostatischen Analysators ist eine Konstante, die von der Art des Analysators
und seinen geometrischen Abmessungen abha¨ngt. Damit kann die Energieauflo¨sung theo-
retisch einen beliebig kleinen Wert annehmen, denn die Passenergie kann willku¨rlich klein
gesetzt werden (hier wird von Effekten wie elektrostatische Aufladungen oder Erdmagnet-
feldern abgesehen). In der Praxis nu¨tzt dieses
”
beliebige“ Auflo¨sungsvermo¨gen nicht: das
analysierte Photoemissionssignal ist ebenfalls proportional zur Passenergie. 11 Es muss also
strenggenommen fu¨r jede Angabe der Energieauflo¨sung eines Spektrometers auch dessen
Nutzbarkeit unter dem Gesichtspunkt brauchbarer Za¨hlraten beru¨cksichtigt werden.
Zur Messung der Energieauflo¨sung von Spektrometern werden im allgemeinen zwei Metho-
den angewandt, beide setzen voraus, dass die intrinsische Unscha¨rfe der Anregung ∆EA
bekannt ist. Diese liegt bei Gasentladungslampen in der Gro¨ßenordnung 1 meV (mikro-
wellenangeregt) bis 5 meV (Hochspannungsentladung, nicht monochromatisiert) und fu¨r
moderne Strahlrohre bei etwa dem Zehntausendstel der Anregungsenergie.
1. Messung der Energieauflo¨sung mittels Gaslinien: Ein Edelgas, meist Argon oder Xe-
non, wird bei einem Partialdruck von etwa 10−5 mbar mit einer Strahlungsquelle ange-
regt. Die intrinsische Linienbreite der Gaslinien ∆EL liegt bei etwa 1 meV, zusammen
mit der im Experiment gemessenen Linienbreite ∆E ergibt sich fu¨r die Spektrometer-
auflo¨sung ∆ES =
√
∆E2 −∆E2A −∆E2L. Der Vorteil dieser Methode liegt in der einfachen
Durchfu¨hrbarkeit, jedoch spiegelt diese Experimentieranordnung nicht die eines gewo¨hnli-
chen Festko¨rperspektroskopie-Experiments wieder.
2. Messung der Energieauflo¨sung mittels Fermikanten: Eine aussagekra¨ftige Bestimmung
der Energieauflo¨sung eines Photoemissionsexperiments am Festko¨rper sollte direkt an einer
Festko¨rperprobe durchgefu¨hrt werden. Standard ist die Ermittlung der Verbreiterung einer
Fermikante eines polykristallinen Edelmetalls, verwendet wird meist Gold (Abbildung 1.27).
Die temperaturabha¨ngige Linienform einer Fermikante eines einfachen Metalls wird durch
11Die Zahl der Informationstra¨ger pro Energieintervall, in der Photoemission ist das die Zahl der Photo-
elektronen, ist fest. Verkleinert man das Energieintervall zur Erho¨hung der Energieauflo¨sung, so verringert
man die Zahl der Informationstra¨ger und damit die Za¨hlrate entsprechend.
42 1 Experimentelle und theoretische Grundlagen der Photoemission
Abbildung 1.27: a) Ergebnisse von Auflo¨sungsmessungen an einer Au-Fermikante fu¨r die
Scienta-Anlage. b) Ein Au-Fermikantenspektrum fu¨r 5 eV Passenergie.
die wohlverstandene Fermistatistik beschrieben und basiert auf der extrem gut verifizierten
Annahme, dass die Leitungselektronen eines klassischen Metalls ein System quasi unabha¨ngi-
ger Fermionen bilden. Damit die Verbreiterung der Fermikante durch Temperatureffekte von
der Verbreiterung durch eine begrenzte Energieauflo¨sung des Spektrometers unterschieden
werden kann, darf kBT bei der Messung nicht viel gro¨ßer als die zu messende Energie-
auflo¨sung sein, wobei T die Temperatur der Probe ist. Fu¨r kleine Temperaturen ist die
Verbreiterung der Fermikante aufgrund der Temperaturabha¨ngigkeit der Fermifunktion qua-
litativ vergleichbar mit einer Verbreiterung der Fermikante durch eine begrenzte Auflo¨sung
der Messung (also der Konvolution der Fermikante bei T=0 mit einem Gauss-Profil), dabei
entsprechen 1 K etwa 0.34 meV. Der Aufwand bei der Pra¨paration und beim Ku¨hlen der
Probe sind die Nachteile dieser Variante der Spektrometercharakterisierung.
Impulsauflo¨sung
Nach Gleichung (1.4) ist der Betrag des parallelen Impulsvektors k‖ mit der kinetischen
Energie EK und dem Emissionswinkel θ verknu¨pft. Analysatoren mit einer Eintrittsapertur
von ∆θ und einer Energieauflo¨sung von ∆E besitzen dann ein Impulsauflo¨sungsvermo¨gen
von
∆k‖ =
∣∣∣∣∣ ∂k‖∂EK
∣∣∣∣∣
EK
∆E +
∣∣∣∣∣∂k‖∂θ
∣∣∣∣∣
θ
∆θ . (1.27)
Der Beitrag ∼ ∆θ dominiert und es gilt in ausreichender Na¨herung
∆k‖ =
√
2me
h¯2
√
EK cos θ∆θ . (1.28)
Fu¨r Analysatoren mit einem abbildenden Linsensystem ohne definierte Apertur muss die
Impulsauflo¨sung experimentell bestimmt werden. Dazu kann entweder in den Strahlengang
eine Maske eingebracht werden, die Photoelektronen nur unter bestimmten, durch die Geo-
metrie der Maske festgelegten Winkeln in den Analysator gelangen la¨sst, oder es werden
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Zusta¨nde in Proben spektroskopiert, die eine schmale und bekannte Impulsverteilung besit-
zen. Besonders eigenen sich dazu Oberfla¨chenzusta¨nde metallischer Einkristalle.

2 Hochtemperatur-Supraleiter
2.1 Hochtemperatur-Supraleiter – ein U¨berblick
2.1.1 Einleitung
Seit langem ist neben der Supraleitung in Metallen und deren Legierungen auch Supralei-
tung in Metalloxiden bekannt. Jedoch bedingt die geringe Zustandsdichte in der Na¨he der
Fermienergie N(EF ) in diesen Verbindungen eine eher geringe kritische Temperaturen Tc
(Tabelle 2.1). 1
Verbindung Jahr Tc Verbindung Jahr Tc
NbO 1964 1 K KxMoO3 1966 4 K
TiO 1964 2 K KxReO3 1969 4 K
SrTiO3−x 1964 0.7 K LiTi2O4 1974 13 K
KxWO3 1965 6 K Ba(PbBi)O3 1975 13 K
Tabelle 2.1: Metalloxid-Supraleiter, das Jahr ihrer Entdeckung und deren kritische Tempe-
raturen (Auswahl).
Besonderes Interesse weckte eine Stoffklasse, die als Unterklasse der Metalloxide gesehen
werden kann und deren wichtigstes Strukturmerkmal Kupfer-Sauerstoff Plaketten sind.
Diese Struktureinheiten ko¨nnen nach einem Baukastenprinzip beinahe beliebig struktu-
rell kombiniert werden, die Kupfer-Sauerstoff Plaketten ordnen sich dabei niederdimen-
sional [Kipka76, Mu¨Bu77]. Die große Freiheit in der strukturellen Variation dieser Stoff-
klasse ermo¨glicht die Synthese von Kristallen mit sehr unterschiedlichen elektronischen und
magnetischen Eigenschaften. Bednorz und Mu¨ller fanden 1986 im Kuprat-Schichtkristall
La1.85Ba0.15CuO4 unterhalb einer fu¨r klassische Supraleiter hohen kritischen Temperatur von
Tc=30 K supraleitendes Verhalten [BeMu¨86]. Ein vo¨llig unerwartetes Ergebnis angesichts
der Isolatoreigenschaften der keramischen Mutterkristalle mit exakter Sto¨chiometrie. Mit
Kupfer-Sauerstoff Keramiken (Kupraten) wurden dann innerhalb kurzer Zeit immer ho¨he-
re kritische Temperaturen realisert. Diese Entwicklung fand ihren vorla¨ufigen Ho¨hepunkt
mit Tc=138 K (bei Normaldruck) in Hg0.8Tl0.2Ba2Ca2Cu3O8.33 [Dai95]. Bis auf wenige Aus-
nahmen2 sind alle HTcSL Kuprate und die Bezeichnung wird in dieser Arbeit synonym
1In der BCS-Theorie ist die kritische Temperaturen Tc bestimmt durch
kB Tc = 1.14 h¯ωD exp
(
− 1
N(EF )V
)
. (2.1)
Dabei ist ωD die Debye-Frequenz und V die Sta¨rke der Kooplung der Cooper-Paare.
2Zum Beispiel Ba0.6K0.4BiO3 (Tc = 30 K) oder organische Supraleiter wie p-Typ FET-C60 (Tc = 112 K).
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verwendet. Tabelle 2.2 gibt einen U¨berblick u¨ber einige wichtige Vertreter der HTcSL.
Hg-basiert Y-basiert
Hg0.8Tl0.2Ba2Ca2Cu3O8.33 138 K (1) YBa2Cu3O7−δ 93 K (3)
HgBa2Ca2Cu3O8 135 K Y2Ba4Cu7O15 93 K
HgBa2Ca1−xSrxCu2O6+δ 124 K YBa2Cu4O8 80 K
HgBa2CuO4+δ 98 K YPbBaSrCu3O8 50 K
Tl-basiert sonstige
Tl1.6Hg0.4Ba2Ca2Cu3O10+δ 126 K Ca1−xSrxCuO2 110 K (4)
Tl2Ba2Ca2Cu3O10 125 K TmBa2Cu3O7 101 K
TlBa2Ca2Cu3O9+δ 123 K (Ba,Sr)CuO2 90 K
Tl0.5Pb0.5Sr2Ca2Cu3O9 120 K (Sr,Ca)5Cu4O10 70 K
TlBa2Ca3Cu4O11 112 K Pb2Sr2YCu3O8 70 K
Tl2Ba2Ca3Cu4O12 112 K GaSr2(Y,Ca)Cu2O7 70 K
TlBa2Ca4Cu5O13 107 K (La,Sr,Ca)3Cu2O6 58 K
Tl2Ba2Ca4Cu5O14 105 K (Eu,Ce)2(Ba,Eu)2Cu3O10+δ 43 K
TlBa2CaCu2O7+δ 103 K La1.85Sr0.15CuO4 40 K
Tl2Ba2CaCu2O8+δ 99 K (La,Ba)2CuO4 38 K
Bi-basiert La1.85Ba0.15CuO4 30 K (5)
Bi1.6Pb0.6Sr2Ca2Sb0.1Cu3Ox 115 K (2) (Nd,Sr,Ce)2CuO4 35 K
Bi2Sr2Ca2Cu3O10+δ 110 K Pb2(Sr,La)2Cu2O6+δ 32 K
Bi2Sr2CaCu2O9+δ 110 K Exoten
Bi2Sr2CaCu2O8+δ 89 K SrNdCuO 40 K (6)
Ca14Cu24O41+δ 11 K (7)
Tabelle 2.2: Keramische HTcSL und deren kritische Temperatur Tc: (1) Tc-Rekordhalter bei
Normaldruck (2) als Film auf MgO-Substrat (3) erstmals Supraleitung oberhalb der Siede-
temperatur von LN2 (4) 4-Element Verbindung mit ho¨chstem Tc (5) erster HTcSL, entdeckt
1986 (6) erster Keramik Supraleiter ohne nicht-supraleitende Oxidschicht (7) eindimensio-
naler HTcSL.
Immer noch werden wichtige Fortschritte bei der Qualita¨t der Kuprat-Einkristallzucht und
Materialdotierung erzielt und die messtechnischen Mittel, die bei der Untersuchung die-
ser Materialien eingesetzt werden verbessern sich sta¨ndig. Die Grundlagenforschung an
HTcSL ist zur Feinarbeit u¨bergegangen. Trotz des enormen Forschungsaufwandes der letz-
ten eineinhalb Jahrzehnte sind die Ursachen der ungewo¨hnlichen Eigenschaften der Kuprat-
Schichtkristalle im normalleitenden und supraleitenden Zustand nur unvollsta¨ndig verstan-
den. So ist beispielsweise nicht befriedigend gekla¨rt, welcher Paarungsmechanismus in HTcSL
stattfindet und wie es mo¨glich ist, dass eine geringe Abweichung von etwa 15% beogen auf
die exakte Sto¨chiometrie einen Isolator mit antiferromagnetischer Spinordnung in einen Su-
praleiter mit ungewo¨hnlich hoher kritischer Temperatur verwandelt. Es gibt jedoch eine
ganze Reihe von allgemein akzeptierten und experimentell u¨berpru¨ften Eigenschaften der
HTcSL:
1. Niederenergetische elektronische Anregungen und Transportpha¨nomene finden in
HTcSL in den Kupfer-Sauerstoff Ebenen statt, eine sowohl experimentell als auch theo-
retisch sehr gut besta¨tigte Annahme. Eine Beschreibung dieser Anregungen gelingt nur
zufriedenstellend, wenn starke elektronische Korrelationen in Betracht gezogen wer-
den.
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2. HTcSL zeichnen sich durch eine niedrigdimensionale Elektronenstruktur aus. Die
schichtartige Kristallstruktur unter Beru¨cksichtigung der formalen Valenzen der Kon-
stituenten impliziert diese universelle Eigenschaft und eine Vielzahl von Experimenten
zur Untersuchung der stark anisotropen Transporteigenschaften geben den experimen-
tellen Beweis dafu¨r, dass die elektronischen Freiheitsgrade in HTcSL in zwei oder we-
niger Dimensionen eingeschra¨nkt sind [Iye90].
3. Kuprat-Schichtkristalle erlauben im allgemeinen eine kontinuierliche A¨nderung der
Ladungstra¨gerkonzentration durch Variation des Sauerstoffgehalts oder durch hetero-
valente Substitution. Es existieren HTcSL sowohl erho¨hter Elektronen- als Lochkon-
zentration. Das Phasendiagramm der HTcSL zeigt dabei fu¨r beide Typen viele Ge-
meinsamkeiten.
4. Kennzeichend fu¨r den supraleitenden Zustand der HTcSL sind die extrem kurzen
Koha¨renzla¨ngen von ξ‖ ≈ 10 A˚ . . . 15 A˚ parallel und ξ⊥ ≈ 4 A˚ . . . 6 A˚ senkrecht zu
den Kristallschichten. Das beeinflusst maßgeblich alle Materialeigenschaften im su-
praleitenden Zustand und macht die (lochartigen) HTcSL zu extremen Typ-II Supra-
leitern mit einer hohen oberen kritischen Feldsta¨rke Bc2 und einer großen Eindringtiefe
λ ≈ 3000 A˚. Des weiteren ist der supraleitende Ordnungsparameter, gemessen in Ein-
heiten der kritischen Temperatur, nicht in der Gro¨ßenordnung des fu¨r BCS-artige
Supraleiter typischen Wertes von 3.5 und besitzt im Gegensatz zu diesen mit einiger
Sicherheit d-Wellen Symmetrie.3
Trotz ihrer Komplexita¨t besitzen alle Kupfer-Sauerstoff basierten HTcSL eine Reihe von
Gemeinsamkeiten, von denen einige schon genannt wurden. In allen HTcSL findet man
charakteristische Kupfer-Sauerstoff Ebenen, die durch Schichten aus Alkalimetallen, Erd-
alkalimetallen, Halogeniden, Seltenen Erden, oder Sauerstoff voneinander getrennt sind. Die
Zahl der Kupfer-Sauerstoff Ebenen pro Einheitszelle kann variieren. Die Kupfer-Sauerstoff
Ebenen bestimmen die elektronischen Eigenschaften der HTcSL, wa¨hrend die Zwischen-
schichten als Ladungsreservoir dienen. Man findet Kupfer in verschiedenen Sauerstoff-
Koordinationen: als CuO4-Plaketten (zum Beispiel in Nd2CuO4), als CuO5-Tetraeder (zum
Beispiel in La2SrCu2O6 oder Bi2Sr2CaCu2O8+δ) und als CuO6-Oktaeder (zum Beispiel in
La2CuO4). Die Kristallstruktur der HTcSL ist im allgemeinen tetragonal, mitunter ortho-
rhombisch verzerrt (wie in Bi2Sr2CaCu2O8 [Pick89] oder La2−xSrxCuO4 [Keim92]) oder mit
leichten Unebenheiten in den Kupfer-Sauerstoff Ebenen (wie in YBa2Cu3O7 [Jorg87]). Be-
trachtet man beispielsweise in La2CuO4 die formalen Valenzen aller Konstituenten, La
3+,
O2− und Cu2+, so besitzt Kupfer mit der Konfiguration [Ar]3d9 eine nicht abgeschlossene 3d-
Schale und man wu¨rde metallisches Verhalten erwarten. Die Muttersubstanzen aller HTcSL
sind jedoch Isolatoren. 4 Um diesen Widerspruch aufzulo¨sen muss die korrelierte Natur der
Elektronenstruktur der HTcSL in Betracht gezogen werden. Der Schlu¨ssel zum Versta¨nd-
nis ist dabei eine lokale Wechselwirkung der Sta¨rke U bei einer [Ar]3d8 Konfiguration der
Kupferpla¨tze (Doppelbesetzung). Im Abschnitt 2.2 wird darauf im Detail eingegangen.
3Ein Maß fu¨r den supraleitenden Ordnungsparameter ist die supraleitende Energielu¨cke ∆(T ). Fu¨r BCS-
Supraleiter findet man
2∆(0)
kB Tc
=
4
1.14
≈ 3.52 . (2.2)
4YBa2Cu4O8 ist sto¨chiometrisch und ein HTcSL. Es wird in diesem Zusammenhang nicht als Mutter-
substanz angesehen.
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Unterhalb einer Ne´el-Temperatur TN sind die HTcSL-Muttersubstanzen antiferromagnetisch
geordnet, wobei aufgrund der 3d9-Konfiguration die Kupferpla¨tze auch die Tra¨ger der lokali-
sierten Spinfreiheitsgrade sind [Shir87, Tran88]. Die sogenannte Superaustauschwechselwir-
kung, auf die spa¨ter noch eingegangen wird, fu¨hrt innerhalb der Kupfer-Sauerstoff Ebenen zu
einer ungewo¨hnlich starken effektiven magnetischen Kopplung der Spins mit einem Austau-
schintegral von J‖ =0.1 eV, was mit unelastischer Neutronenstreuung nachgwiesen werden
konnte [Ross91]. Die magnetische Kopplungssta¨rke J⊥ der Kupfer-Spins senkrecht zu den
Kupfer-Sauerstoff Ebenen ist fu¨nf Gro¨ßenordnungen kleiner als J‖ [Cheo88, Thio88], die
antiferromagnetische Ordnung ist damit in extrem guter Na¨herung zweidimensional.
Das universelle Phasendiagramm der HTcSL
HTcSL erlauben eine praktisch kontinuierliche Variation der Ladungstra¨gerdichte in den
Kupfer-Sauerstoff Ebenen. 5 Dies wird erreicht i) durch heterovalente Substitution in den
Zwischenschichten wie bei La2−xSrxCuO4, Nd2−xCexCuO4 und Bi2Sr2Ca1−xYxCu2O8, oder
ii) durch Variation des Sauerstoffgehalts, wie in YBa2Cu3O6+δ oder Bi2Sr2CaCu2O8+δ. Der
zusa¨tzliche Sauerstoff wird dabei außerhalb der Kupfer-Sauerstoff Ebenen in den Kristall-
verband mit eingebaut. Beides wird (nicht ganz korrekt) als
”
Dotieren“ bezeichnet und
fu¨hrt im allgemeinen zu keinen wesentlichen Struktura¨nderungen im Kristall. 6 Dennoch
zwingt schon eine auffallend geringe A¨nderung der Ladungstra¨gerkonzentration von weni-
gen Prozent dem System einen Phasenu¨bergang der Elektronenstruktur auf: aus dem Iso-
lator wird ein Supraleiter. Sowohl die antiferromagnetische Fernordnung der isolierenden
Phase als auch die Paarordung der supraleitenden Phase verschwinden bei genu¨gend hohen
Temperaturen. Das daraus resultiernde Phasendiagramm (Dotierungskonzenration gegen
Temperatur) zeigt Universalita¨t fu¨r alle HTcSL.
Abbildung 2.1 zeigt die Phasendiagramme fu¨r das lochdotierte La2−xSrxCuO4 und das elek-
tronendotierte Nd2−xCexCuO4. Die schwach dotierte Phase ist isolierend mit langreichweiti-
ger antiferromagnetischer Ordnung unterhalb und kurzreichweitigen antiferromagnetischen
Fluktuationen oberhalb der Ne`el-Temperatur TN . Bei moderater Dotierung besitzt das Sy-
stem metallischen Charakter und wird unterhalb einer kritischen Temperatur Tc supralei-
tend. Bei etwa 15% ist das sogenannte optimale Dotierungsniveau, hier ist Tc maximal.
2.1.2 Die Symmetrie des Ordnungsparameters
Der Ordnungsparameter der Hochtemperatur-Supraleitung besitzt zumindest fu¨r lochdotier-
te HTcSL mit einiger Sicherheit eine dx2−y2-Symmetrie. Die experimentellen Befunde dafu¨r
sind vielfa¨ltig und lassen sich in drei Gruppen einteilen (eine Zusammenfassung findet man
in den theoretischen Arbeiten von Scalapino [Scal95] und Varma [Varma95]):
1. Winkelaufgelo¨ste Photoemissionsspektroskopie: Die Ergebnisse zu Messungen der supra-
leitenden Energielu¨cke in Bi2Sr2CaCu2O8+δ mittels winkelaufgelo¨ster Photoemissionsspek-
troskopie sind konsistent zu einem dx2−y2-Ordnungsparameter [Imer89, Dess91b, Yoko95,
Ding96c] und es sind die ersten Messungen zur Bestimmung der Topologie des Ordungs-
parameters, der k-Abha¨ngigkeit der supraleitenden Energielu¨cke u¨berhaupt. Mit winkelauf-
5Dabei sei von aktuell diskutierten Effekten wie microscopic phase separation oder stripes einmal abge-
sehen.
6Prominente Ausnahme: YBa2Cu3O7−δ
2.1 Hochtemperatur-Supraleiter – ein U¨berblick 49
Abbildung 2.1: Das Phasendiagramm des lochdotierten La2−xSrxCuO4 [Dago94] und des
elektronendotierten Nd2−xCexCuO4 [Hass89] besitzt Universalita¨t.
gelo¨ster Photoemission la¨sst sich zwar nicht die Phase der supraleitenden Energielu¨cke ermit-
teln, jedoch waren die Photoemissionsdaten die wichtigste Inspiration bei der kontroversen
Diskussion zur Form der supraleitenden Lu¨cke.
2. Transporteigenschaften: Die Transporteigenschaften eines supraleitenden Materials erlau-
ben Ru¨ckschlu¨sse auf die Zustandsdichte N der Quasiteilchen in Abha¨ngigkeit vom energeti-
schen Abstand ω zur Fermienergie des Systems. Hat die supraleitende Energielu¨cke Knoten,
dann a¨ndert sich N(ω) linear. Alternativ dazu findet man fu¨r einen supraleitende Ener-
gielu¨cke ohne Knoten eine exponentielle Abnahme der Zustandsdichte in Abha¨ngigkeit von
der Bindungsenergie. 7 Dementsprechend erlauben Messungen von Transporteigenschaften
eine Identifizierung des Symmetrietyps des supraleitenden Ordnungsparameters und der
Form der Energielu¨cke. Aus der Vielzahl der Experimente dieser Art, die eine lineare N(ω)
Abha¨ngigkeit der Zustandsdichte und damit auf einen Ordnungsparameter mit Knoten hin-
weisen, seien stellvertretend genannt i) Messungen der London-Eindringtiefe in YBa2Cu3O7
[Hardy93], ii) die Magnetfeldabha¨ngigkeit der spezifischen Wa¨rme bei tiefen Temperaturen
[Moler94], iii) die schwache A¨nderung von Tc in YBa2Cu3O7 bei Variation des Restwiderstan-
des durch Strahlungsscha¨den im Kristall [Sun94] und iv) unelastische Neutronenstreuung
an La1.85Sr0.15CuO4 [Mason93].
3. Josephson Tunnelexperimente: Bei der Untersuchung der Modulation des magnetischen
Flusses in einer HTcSL Josephson Verbindung la¨sst sich anhand der Phasenverschiebung
zwichen verschiedenen Kontaktachsen der Charakter des Ordnungsparameters ermitteln.
Erste Experimente dazu wurden an YBa2Cu3O7-Pb Josephson Verbindungen durchgefu¨hrt
und zeigen bisher immer U¨bereinstimmung mit einem dx2−y2-Ordnungsparameter [Woll93]
7Beides gilt nur fu¨r Temperaturen T  Tc und hochreine Proben.
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Abbildung 2.2: a) Die berechnete Flusscharakteristik einer YBa2Cu3O7-Pb Josephson Ver-
bindung (oben) und die gemessene Kurve (Aus Referenz [Woll93]). b) Die schematische
Darstellung epitaktischer YBa2Cu3O7-Ringe auf einem SrTiO3-Substrat mit eingezeichne-
ten Korngrenzen (links) und die gemessenen Flussquanten (Aus Referenz [Tsuei94]).
(Abbildung 2.2a). Tsuei et al. [Tsuei94] erzeugten epitaktische YBa2Cu3O7-Ringe auf einem
SrTiO3-Substrat. An den Korngrenzen des Substrates fand man Ringe mit zueinander un-
terschiedlich orientierten Segmenten mit einer Flussquantisierung in U¨bereinstimmung mit
einem dx2−y2-Ordnungsparameter [Tsuei94] (Abbildung 2.2b).
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2.2 Korrelierte elektronische Systeme
2.2.1 Systeme unabha¨ngiger Elektronen – das Einteilchenbild
Schon kleinste Mengen kondensierter Materie enthalten eine ungeheure Anzahl atomarer
Konstituenten und eine noch viel gro¨ßere Zahl Elektronen. Eine Theorie, die ein solch kom-
plexes System beschreiben soll, muss notwendig eine Vielteilchentheorie sein.
Ein mo¨glicher Ansatz zur Lo¨sung dieses Problems besteht darin, die Vielteilchenwellen-
funktion als antisymmetrisches Produkt von Einteilchenzusta¨nden darzustellen. Diese radi-
kale Herangehensweise kann mikroskopisch gerechtfertigt werden, wenn die elektronischen
Zusta¨nde im Festko¨rper stark delokalisiert sind. Jeder Einteilchenzustand existiert dann im
gemittelten Feld aller anderen besetzten und ebenfalls delokalisierten Einteilchenzusta¨nde.
Das Sommerfeldsche Modell des freien Elektronengases in Metallen ist der extreme Fall fu¨r
eine Realisierung des Einteilchenbildes. Die Theorie von Bloch und Wilson kann als eine
Erweiterung dieses Modells angesehen werden, betrachtet werden hier sogenannte Bloch-
wellen, Einelektronenzusta¨nde im periodischen Potenzial positiver Atomru¨mpfe eines Kri-
stallverbandes [Bloch29, Wils31]. Aufgrund der Delokalisierung der Zusta¨nde ist der Wel-
lenvektor k im Einteilchenbild eine Quantenzahl, die einen Zustand des Systems gut cha-
rakterisiert. Die Ermittlung der mo¨glichen Energieeigenwerte E(k) fu¨hrt dann zum Bild
der Elektronenba¨nder. Die elektronischen Eigenschaften von vielen Metallen, Bandisola-
toren und Halbleitern ko¨nnen mit diesem Ba¨ndermodell ausgezeichnet verstanden werden
[Kitt53, Ashc76]. Bemerkenswert an der Ba¨ndertheorie ist vor allem die Tatsache, dass
die Energieeigenwerte EΦ des Vielteilchensystems Summen der Einteilchenenergien i der
Einteilchen-Eigenzusta¨nde |Φi〉 sind.
In der zweiten Quantisierung kann ein sehr allgemeiner Ausdruck fu¨r einen Einteilchen-
Hamiltonoperator gefunden werden. Sei c†i derjenige Einteilchenoperator, der den Einteil-
chenzustand |i〉 erzeugt, so gilt im Einteilchenbild, der Zustand |Φ˜〉 = c†i cj|Φ〉 ist auch
Eigenzustand des Vielteilchensystems mit einem Energieeigenwert EΦ˜, der von EΦ um den
Wert i − j abweicht. Die Vielteilchenzusta¨nde unterscheiden sich damit nur durch das
paarweise Austauschen von Einteilchenzusta¨nden. Eine notwendige Bedingung fu¨r den Ha-
miltonoperator H des Systems ist dann, dass dieser bezu¨glich der Operatoren c†i cj eine
bestimmte Vertauschungsrelation erfu¨llt: [H, c†icj]− = (i − j) c†i cj. Damit findet man als
einzig mo¨gliche Form fu¨r H
H =∑
k
k c
†
k ck . (2.3)
H erscho¨pft alle mo¨glichen Hamiltonoperatoren, deren Vielteilchen-Eigenzusta¨nde im Ein-
teilchenbild zu verstehen sind.8
Modellrechnungen im Bild unabha¨ngiger Elektronen
H besticht durch seine einfache Form. Jedoch gestaltet sich die Berechnung der Einteil-
chenzusta¨nde fu¨r reale Systeme a¨ußerst schwierig. Einen mikroskopisch fundierten Ansatz
8Auch wenn Hybridisierungen tlm zwischen den Einteilchenzusta¨nden zugelassen sind, kann man ausge-
hend von einem Hamiltonoperator Ht der Form Ht =
∑
k k c
†
k ck −
∑
l,m tlm c
†
l cm mittels einer unita¨ren
Transformation der Basiszusta¨nde |i〉 → |˜i〉 und der Erzeuger c†i → c˜†i zu einem Hamiltonoperator entspre-
chend (2.3) gelangen.
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fu¨r solche Rechnungen gaben Hartree, Fock und Slater, indem sie annahmen, dass sich die
Elektronen unabha¨ngig voneinander im selbstkonsistenten Feld (self-consistent field, SCF)
aller anderen Elektronen bewegen [Hart28, Fock30, Slat30]. Die sich daraus ergebenden
Hartree-Fock-Gleichungen und SCF-Gleichungen bilden die Grundlage fu¨r die ambitionier-
testen Berechnungen im Bild unabha¨ngiger Elektronen u¨berhaupt. Schwierigster Bestandteil
dieser Gleichungen ist ein Term mit nichtlokalem Charakter, der als Austausch-Potenzial be-
zeichnet wird und eine Konsequenz des Pauli-Prinzips ist. Es zeigt sich, dass selbst nach der
Einfu¨hrung geeigneter Na¨herungen fu¨r diesen Term die Lo¨sung der SCF-Gleichungen oft zu
schwierig ist. Einen entscheidenden Fortschritt brachten die Arbeiten von Hohenberg, Kohn
und Sham [HoKo64, KoSh65]. Sie zeigten, i) dass die Grundzustandsenergie eines Vielteil-
chensystems ein Funktional der Vielelektronen-Dichte ist: E[ρ] =
∫
d3r V (r) ρ(r)+F [ρ] (mit
einem unbekannten Funktional F [ρ], dem sogenannten Korrelations-Austauschfunktional)
und ii) dass das Funktional F [ρ] mit der Grundzustandsdichte des Systems minimiert wird.
Obgleich die aus diesen Theoremen entwickelte Dichtefunktional-Theorie (density functio-
nal theory, DFT) den Aufwand bei der Berechnung von Grundzustandseigenschaften eines
Systems betra¨chtlich verringert, mu¨ssen die exakten Beziehungen, die sich aus der DFT
ableiten lassen, bei der Anwendung auf reale Systeme zum Teil mit geeigneten Na¨herungen
versehen werden. In der wohl popula¨rsten, der lokalen Dichtefeld-Na¨herung (local density
approximation, LDA), wird F [ρ] mit einem lokalen Term gena¨hert. Eine zentrale Rolle bei
der Berechnung von Energiedifferenzen in allen SCF-Ansa¨tzen spielt Koopmans’ Theorem
[Koop33]. Es besagt, dass den Einteilchenenergien eines Systems die Ionisierungsenergien
des Vielteilchenproblems entsprechen. Experimentelle Hinweise auf eine Verletzung dieses
Theorems sind ein stringenter Beweis fu¨r das Versagen des Einelektronenbildes.
Das Quasiteilchenkonzept
Das Quasiteilchenkonzept bietet die Mo¨glichkeit das Einteilchenbild im erweiterten Sinne
anzuwenden. Es ist im Zusammenhang mit der Theorie der Fermiflu¨ssigkeiten entwickelt
worden, die Systeme entarteter, wechselwirkender Fermionen beschreibt [Land57, Pines66].
Abbildung 2.3: Die Impulsverteilungs-
funktion fu¨r ein System mit Fermista-
tistik (Linie) und eine Fermiflu¨ssigkeit
(Strichlinie) bei T = 0. Die Diskonti-
nuita¨t bei kF ist fu¨r das wechselwirken-
de System renormiert um den Faktor z.
Im Grenzwert unendlich kleiner Wechselwirkun-
gen kann jedes Fermionensystem als ein System
unabha¨ngiger Fermionen mit einer Fermistatistik
betrachtet werden. Quantita¨ten wie Fermiimpuls,
Fermienergie und Fermifla¨che sind dann wohlde-
finiert. Im Falle einer endlich großen Wechselwir-
kung kann das System in Form von
”
elementaren
Anregungen“ beschrieben werden, wenn folgende
Voraussetzungen erfu¨llt sind: i) betrachtet werden
niederenergetische Anregungen des Grundzustan-
des ii) diese Anregungen haben verha¨ltnisma¨ßig
lange Lebenszeiten und damit genu¨gend Ener-
giescha¨rfe. Geht man davon aus, dass die Wechsel-
wirkung adiabatisch eingeschaltet wird und a¨ndert
diese Wechselwirkung die Eigenschaften des Sy-
stems nicht signifikant9, dann la¨sst sich eine eindeutige Abbildung der fermionischen
9Das Nichtmischen der Reihenfolge der Energieeigenwerte des Systems bei Einschalten der Wechselwir-
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Zusta¨nde des wechselwirkenden Systems auf die des nichtwechselwirkenden Systems finden.
Unter diesen Voraussetzungen bleiben oben genannte Begriffsbildungen sinnvoll (Abbildung
2.3). Obgleich bisher nur zwei reale Systeme bekannt sind, in denen das Fermiflu¨ssigkeits-
konzept direkt anwendbar ist10, erlaubt es eine breite Anwendung bei der Beschreibung der
elektronischen Vielteilchensysteme in Festko¨rpern. Beispielsweise lassen sich die niederer-
getischen Zusta¨nde in Metallen erfolgreich als Fermiflu¨ssigkeit modellieren. Ob die niede-
renergetischen elektronischen Anregungen in HTcSL als Fermiflu¨ssigkeit zu verstehen sind,
wird gegenwa¨rtig kontrovers diskutiert. Dagegen spricht, dass die undotierten Keramiken als
antiferromagnetische Ladungstransfer-Isolatoren keine Fermisysteme sind und dass HTcSL
ungewo¨hnliche Transporteigenschaften aufzeigen. Andererseits ist die Existenz einer Fer-
mifla¨che in dotierten HTcSL experimentell besta¨tigt und deren Volumen mit dem Luttinger-
Theorem vereinbar [Lutt63]. Das wiederum ist ein Hinweis dafu¨r, weshalb LDA-Rechnungen
trotz der intrinsischen Schwierigkeit Korrelationen zu beru¨cksichtigen, erfolgreich die Geo-
metrie der Fermifla¨chen in HTcSL vorhersagen.
2.2.2 Das Vielteilchenbild
Fu¨r die Modellierung der allermeisten elektronischen Systeme ist das Einteilchenbild nicht
geeignet, denn bei vielen Systemen ist die wichtige Grundannahme der Delokalisierung der
Zusta¨nde nicht gegeben: i) Mit Ausnahme des Wasserstoffatoms lassen sich Elektronen-
zusta¨nde von Atomen nur im Vielteilchenbild verstehen, denn sie sind um den Atomkern lo-
kalisiert. ii) Moleku¨lorbitale sind am Moleku¨lverband lokalisiert. Rechnungen zu Moleku¨lor-
bitalen sind Vielteilchenrechnungen (zum Beispiel configuration interaction-Rechnungen).
Nur in Ausnahmen, wie beispielsweise das delokalisierte pi-Elektronensystem des Benzenrin-
ges, lassen sich niederenergetische elektronische Anregungen im Einelektronenbild verstehen
(Hu¨ckelsche Theorie). iii) Magnetische Eigenschaften in den meisten d-Elektronensystemen
sind aufgrund von Lokalisierungseffekten nur im Vielteilchenbild erkla¨rbar. iv) In 4f - und
5f -Systemen und in vielen U¨bergangsmetalloxiden ist die Sta¨rke der lokalen Coulomb-
Abstoßung groß im Vergleich zur Breite der Ba¨nder der Zusta¨nde. Korrelationen fu¨hren zur
Lokalisierung von Zusta¨nden und damit zum Versagen des Einteilchenbildes. v) In Kondo-
Systemen fu¨hrt die Wechselwirkung der Leitungselektronen mit lokalen Spinfreiheitsgraden
zur Lokalisierung der Leitungselektronen, das Einteilchenbild ist fu¨r diese Systeme nicht
anwendbar.
2.2.3 Das Versagen des Einelektronenbildes fu¨r schwach dotierte
HTcSL
Bald nach der Entdeckung der Hochtemperatur-Supraleitung wurden mit Methoden der
Dichtefunktionaltheorie Ba¨nderrechnungen zu undotierten Materialien durchgefu¨hrt. Alle
diese Rechnungen, es handelt sind meistens um LDA-Rechnungen, sagen fu¨r die undotier-
ten Schichtkristalle im Grundzustand ein metallisches Verhalten voraus. Die Ba¨nder mit
der niedrigsten Bindungsenergie haben Cu3d- und O2p-Charakter und ein Band, welches
als die antibindende Kombination von Cu3dx2−y2-Orbitalen und σ-O2px/O2py identifiziert
kung kann als die wesentliche Voraussetzung dafu¨r angesehen werden. Die Wechselwirkung muß dann nicht
notwendig als klein angenommen werden [Fulde95].
10Das sind He3 und die extrem verdichtete Materie in Neutronensternen.
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Abbildung 2.4: In LDA-Rechnungen an La2CuO4 sind die Energieba¨nder niedrigster Bin-
dungsenergie Hybridorbitale aus Cu3d- und O2p-Orbitalen. Das antibindende Orbital (A)
schneidet die Fermieenergie und man erwartet fu¨r das undotierte La2CuO4 einen metalli-
schen Grundzustand (Aus Referenz [Matt87]).
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werden kann, schneidet die Fermienergie EF (Abbildung 2.4). Eine umfassende U¨bersicht
u¨ber diese Rechnungen auch an anderen HTcSL wie YBa2Cu3O7 und Bi2Sr2CaCu2O8 findet
man zum Beispiel in den Referenzen [Krak88, Pick89]. Es offenbart sich eine systematische
Diskrepanz zwischen den Vorhersagen der LDA-Rechnungen (metallischer Grundzustand)
und der Realita¨t (Isolator mit antiferromagnetischer Spinordnung). Unabha¨ngig davon wie
die elektronischen Wechselwirkungen in den LDA-Rechnungen beru¨cksichtigt werden, sie
ko¨nnen nur gemittelt eingehen. LDA-Rechnungen sind Rechnungen im Einteilchenbild. Erst
bei moderater Dotierung eignen sich LDA-Ansa¨tze zur Beschreibung der niederenergetischen
elektronischen Struktur der HTcSL.
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2.3 Modell-Hamiltonoperatoren fu¨r
Hochtemperatur-Supraleiter
2.3.1 U¨berblick
Bei der exakten Modellierung der elektronischen Struktur in korrelierten Systemen sto¨ßt
man schnell an die Grenzen des Mo¨glichen. Korrelierte Hamiltonoperatoren agieren in ei-
nem Hilbertraum, der schon fu¨r kleinste Systeme eine astronomische Zahl von Zusta¨nden
beinhaltet. Na¨herungen bei der Lo¨sung und eine Beschra¨nkung auf die wichtigsten Zusta¨nde
via Projektionstechnik sind deshalb unabdingbar. Das Experiment muss dann entscheiden,
ob die getroffenen Vereinfachungen zula¨ssig sind, ob das System noch ada¨quat beschrieben
wird. Korrelierte Theorien genießen aus diesem Grunde naturgema¨ß eine besonders kontro-
verse Diskussion. Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit bescha¨ftigt sich mit der experimentel-
len U¨berpru¨fung eines der wichtigsten dieser Modelle, dem tJ-Modell. Dieser Abschnitt gibt
einen U¨berblick zur Herleitung dieses Modelles, darauf aufbauend werden in den folgenden
Abschnitten die Details erla¨utert.
Abbildung 2.5: U¨bersicht zur Entwicklung der Modelle zur Beschreibug der niederenergeti-
schen Anregungen in den Kupfer-Sauerstoff Ebenen der HTcSL.
Zur Beschreibung der elektronischen Struktur niedrigster Bindungsenergien in HTcSL wur-
de fu¨r den Grenzfall der schwachen Dotierung eine Theorie entwickelt, die in vielen Details
experimentell verifiziert werden konnte. So gilt als sicher, dass die elektronischen Anre-
gungen die dem chemischen Potenzial am na¨chsten sind, in den Kupfer-Sauerstoff Ebenen
erfolgen. Startpunkt der U¨berlegungen ist eine Beschra¨nkung des Modells auf die wesent-
lichen Orbitale. Ligandenfeldtheorie identifiziert das Cu3dx2−y2-Orbital und die σ-artigen
O2px/O2py-Orbitale aufgrund der sta¨rksten Hybridisierung als die fu¨r die niederenergeti-
schen Anregungen relevanten Orbitale. Aus diesen Orbitalen wird ein korrelierter Dreiband-
Hamiltonoperator, der sogenannte Emery-Hamiltonoperator konstruiert, welcher die starke
Coulomb-Abstoßung bei Doppelbesetzung am Kupferplatz beru¨cksichtigt. Trotz der gemach-
ten Einschra¨nkung ist dieser Hamiltonoperator noch zu kompliziert. Ausgehend davon be-
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trachteten Zhang und Rice die antibindende kovalente Mischung eines Cu3dx2−y2-Orbitals
und der σ-O2px/O2py-Orbitale und zeigten mit sto¨rungstheoretischen Mitteln, dass eine
Singlet-artige Kombination der Spins der Orbitale die niedrigste Anregungsenergie besitzt
[ZhRi88]. Diese Zhang-Rice Singlets (ZR-Singlets) sind spinlose Objekte, die sich auf dem
Quadratgitter der Kupferpla¨tze bewegen. Den antiferromagnetisch geordneten Grundzu-
stand in Betracht ziehend, konnten Zhang und Rice zeigen, dass sich die Dynamik der
ZR-Singlets mit einem sogenannten tJ-Hamiltonoperator beschreiben la¨sst.
Alternativ dazu kann die Herleitung des tJ-Modells aus dem Emery-Hamiltonoperator durch
eine Projektionstechnik erfolgen: durch eine Neuidentifizierung der Anregungsstrukturen
und Renormierung der Modellparameter la¨sst sich der Dreiband-Hamiltonoperator auf einen
Einband-Hamiltonoperator (a¨quivalent zum Hubbard-Hamiltonoperator) abbilden. Dieser
agiert auf einem fiktiven quadratischen Spingitter. Dann werden alle Doppelbesetzungen im
Hilbertraum des Einband-Hamiltonoperators wegprojiziert und nur als virtuelle Beitra¨ge zur
Dynamik der einfach besetzten Zusta¨nde beru¨cksichtigt. Der resultierende Hamiltonoperator
ist dann der tJ-Hamiltonoperator, welcher sowohl die antiferromagnetische Grundordnung
des Spingitters, als auch die Dynamik von Anregungen im schwach dotierten Grenzfall be-
schreibt. Ausgehend vom tJ-Modell lassen sich unterschiedliche Erweiterungen konstruieren.
Am Ende des Kapitels wird dann noch auf alternative Wege zur Beschreibung der Elektro-
nenstruktur in den Kupfer-Sauerstoff Ebenen eingegangen. Abbildung 2.5 fasst schematisch
die verschiedenen Schritte zur Herleitung des tJ-Modells und seinen Erweiterungen zusam-
men.
2.3.2 Ligandenfeldaufspaltung
Im rein ionischen Bild sind die positiv geladenen Kupfer-Ionen in allen drei Raumrichtungen
von negativ geladenen Liganden (meist Sauerstoff oder Halogenide) umgeben. Folgerichtig
befinden sich die Elektronenorbitale des Kupfers in einer elektrostatischen Umgebung mit
gebrochener spha¨rischer Symmetrie, wodurch die Entartung der Cu3d-Orbitale zum Teil auf-
gehoben wird [Vleck39]. In der Oh-Symmetrie eines oktahedrischen Kristallfeldes findet man
eine energetische Aufspaltung zwischen den eg-artigen Orbitalen (3dx2−y2 und 3d3z2−r2) und
den t2g-artigen Orbitalen (3dxy, 3dyz und 3dzx). Die Orbitale mit der sta¨rkeren ra¨umlichen
Ausdehnung werden vom Feld der negativ geladenen Liganden sta¨rker zum Kupferionen-
Rumpf gedra¨ngt und erho¨hen ihre Energie. In der Schichtstruktur der HTcSL ist die oktahe-
drische Symmetrie der Liganden weiter verringert zur tetragonalen D4-Symmetrie, was zu
einer weiteren Aufhebung der energetischen Entartung der 3d-Orbitale fu¨hrt. Wiederum un-
ter der Voraussetzung negativer Liganden wird die Energie des b1g-artigen Orbitals 3dx2−y2
gegen der des a1g-artigen Orbitals 3d3z2−r2 und die des b2g-artigen Orbitals 3dxy gegen die
der eg-artigen Orbitale 3dyz und 3dzx angehoben (Abbildung 2.6a).
Eine ab initio Rechnung der Kristallfeldaufspaltung kann jedoch nicht die korrekte Gro¨ße der
Aufspaltung der 3d-Orbitale vorhersagen und man ging dazu u¨ber, die Entartung der Cu3d-
Orbitale mit dem kovalenten U¨berlapp der Ligandenorbitale zu erkla¨ren [Ball62, Figg66,
Gerl73]. Die zugrunde liegende Theorie ist die Ligandenfeldtheorie, in der Literatur werden
jedoch teilweise die Begriffe Kristallfeldtheorie und Ligandenfeldtheorie synonym benutzt.
Neben der Aufhebung der energetischen Entartung der Cu3d-Orbitale, die aus Symmetrie-
gru¨nden der Kristallfeldaufspaltung gleicht, sagt die Ligandenfeldaufspaltung die richtigen
energetischen Gro¨ßenordnungen vorher. Die Orbitale der Liganden machen eine zusa¨tzliche
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Abbildung 2.6: a) Aufspaltung der entarteten Cu3d-Energien beim U¨bergang von spha¨ri-
scher zu oktahedrischer und tetragonaler Kristallfeldumgebung. Die Zahlen in den Klammern
sind die Besetzungszahlen der Kristallfeldorbitale. b) Energieschema fu¨r die Aufspaltung der
Cu3d-O2p-Hybridorbitale in dem links ohne (Tpd = 0eV) und rechts mit (Tpd = 2.5eV) Hy-
bridisierung. Dabei bezeichnet ∆pd den Energieunterschied der d- und p-Orbitale und Tpp ist
die Hybridisierungsenergie der p-Orbitale untereinander (aus Referenz [Eskes90]).
Unterscheidung zwischen bindenden, nichtbindenden und antibindenden Orbitalen notwen-
dig (Abbildung 2.6b). Zusa¨tzlich kann im Rahmen der Ligandenfeldtheorie auch erkla¨rt
werden, warum sich unter Umsta¨nden die Symmetrie der Kupfer-Sauerstoff Strukturen in
der Ebene verringert (Jahn-Teller-Effekt [Jahn37]).
Wichtiges Ergebnis der Ligandenfeldtheorie bleibt jedoch die Kla¨rung des Charakters der
Zusta¨nde niedrigster Bindungsenergie. Das erlaubt von Beginn an eine Beschra¨nkung auf
die wesentlichen atomaren Orbitale bei dem Versuch, die elektronische Struktur niedrigster
Bindungsenergie mit korrelierten Hamiltonoperatoren zu modellieren.
2.3.3 Das Hubbard-Modell
Eine Theorie, die elektronische Anregungen in HTcSL erfolgreich beschreiben soll, muss die
charakteristischen Korrelationen in den U¨bergangsmetallen und deren Verbindungen beru¨ck-
sichtigen. Wegweisende Impulse fu¨r korrelierte Theorien wurden schon 1937 auf der Konfe-
renz
”
The Conduction of Electricity in Solids“ gegeben [Boer37]. Spa¨ter wurde von Mott
die Bandaufspaltung bei schmalen Ba¨ndern durch das Wirken einer abstoßenden Coulomb-
Wechselwirkung diskutiert [Mott49].
Der entscheidende Term, der in einem Einteilchen-Hamiltonoperator der Form Ht =∑
k k c
†
k ck −
∑
l,m tlm c
†
l cm fehlt, muss die starke Coulomb-Abstoßung der Elektronen im
Cu3d-Orbital beru¨cksichtigen. In der einfachsten Form geschieht das durch einen Zusatz-
term, der die Doppelbesetzung eines Platzes (mo¨glich durch die beiden Spinausrichtun-
gen ↑ und ↓ bei der Besetzung) mit einer Coulomb-Abstoßung U energetisch
”
bestraft“.
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Abbildung 2.7: a) Ein 3 × 3-Cluster als Testfall fu¨r die exakte Diagonalisierung eines
Hubbard-Hamiltonoperators. b) Die Energieeigenwerte des Hubbard-Hamiltonoperators fu¨r
verschiedene Werte von U .
Der resultierende Hamiltonoperator wird als Hubbard-Hamiltonoperator HH bezeichnet
[Hubb63, Kana63]:
HH =
∑
k,σ
k c
†
kσ ckσ −
∑
l,m,σ
tlm c
†
lσ cmσ + U
∑
n
c†n↑ cn↑ c
†
n↓ cn↓ . (2.4)
Fu¨r zwei Extremwerte der Parameter sind die Lo¨sungen des Hubbard-Hamiltonoperators be-
kannt: i) U  W beschreibt atomare Orbitale, Elektronentransport findet nicht statt und
das System ist isolierend, ii) fu¨rW > U kann die Coulomb-Abstoßung U vernachla¨ssigt wer-
den, sie renormiert nur die effektiven Massen der Ba¨nder mit der Breite W , das System ist
metallisch.11 Um einen Eindruck vom Wirken des U -Termes zu bekommen, ist der Hubbard-
Hamiltonoperator HH auf einem 3× 3-Cluster exakt gelo¨st (Abbildung 2.7a). Die Transfer-
integrale zwischen benachbarten Pla¨tzen betragen in waagerecher Richtung t1=1.0 eV und
in senkrechter Richtung t2=1.1 eV. Der Cluster ist mit zwei Zusta¨nden unterschiedlicher
Spinausrichtung bevo¨lkert und es gelten periodische Randbedingungen. Die Energieskale ist
so gewa¨hlt, dass die Einteilchenbesetzungsenergie  verschwindet. Abbildung 2.7b zeigt die
Energieniveaus des Clusters in Abha¨ngigkeit von U . Deutlich ist fu¨r genu¨gend große Wer-
te von U eine Aufspaltung in ein sogenanntes oberes Hubbard-Band (OHB) und unteres
Hubbard-Band (UHB) zu erkennen, wa¨hrend in Bereichen in denen die Transferintegrale t1
und t2 dominieren, diese Ba¨nder u¨berlappen und ununterscheidbar werden.
12
11Mit W ist dabei die durch die Transferintegrale tlm hervorgerufene Bandbreite gemeint.
12Es ist nicht ganz korrekt bei einem so kleinen Cluster von Ba¨ndern zu sprechen, aber fu¨r genu¨gend
große Cluster ist das Verhalten a¨quivalent.
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Abbildung 2.9: Die maßgeblichen Orbitale des Emery-Modells sind die Cu3dx2−y2 Orbitale
und die dazu σ-artigen O2px- und O2py-Orbitale.
Abbildung 2.8: Die Coulomb-Abstoßung U
spaltet das halb besetzte metallische Band
auf in ein besetztes unteres Hubbardband
(grau) und ein unbesetztes oberes Hubbard-
band (weiß).
Schon an diesem recht einfachen System
kann man die Aufspaltung von u¨berlappen-
den Ba¨ndern bei Werten U < W in ein Sy-
stem mit voneinander separierten Ba¨ndern
bei Werten U  W erkennen. Diese Auf-
spaltung ist die Ursache fu¨r den U¨bergang
von einem metallischen in einen isolieren-
den Grundzustand bei korrelierten Syste-
men. Neben den klassischen Isolatoren (Ban-
disolatoren), bei denen eine große Ener-
gielu¨cke zwischen ho¨chstem besetzten und
niedrigstem unbesetzten Band die Ursache
fu¨r das nichtleitende Verhalten ist, hat man
so eine neue Klasse von Isolatoren beschrie-
ben: die Mott-Hubbard-Isolatoren. Bei die-
sen wird das isolierende Verhalten mit ei-
ner Aufspaltung eines metallischen Bandes in zwei Hubbardba¨nder, verursacht durch eine
Coulomb-Abstoßung U , erkla¨rt (Abbildung 2.8).
2.3.4 Das Emery-Modell
Bald nach der Entdeckung der HTcSL wurde vorgeschlagen, den isolierenden Grundzustand
der undotierten HTcSL als Mott-Hubbard System zu beschreiben [Ande87]. Allerdings ist das
mit Gleichung (2.4) beschriebene System zu einfach fu¨r eine realistische Beschreibung der
elektronischen Eigenschaften der HTcSL. In den Kupfer-Sauerstoff Ebenen der HTcSL u¨ber-
lappen Cu3d-Orbitale mit O2p-Orbitale. Die Einteilchenbesetzungsenergien fu¨r die Kupfer-
Orbitale d und die Sauerstoff-Orbitale p unterscheiden sich um den Betrag ∆ = d − p. Im
streng ionischen Bild findet man an jedem Kupferplatz ein Loch in der 3d-Schale, die O2p-
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Orbitale sind hingegen vollsta¨ndig besetzt. Aus der Ligandenfeldtheorie ist bekannt, dass
zuna¨chst nur die Cu3dx2−y2 Orbitale und die dazu σ-artigen O2px- und O2py-Orbitale in die
Rechnung einbezogen werden mu¨ssen (Abbildung 2.9). Die starke Korrelation bei einer Dop-
pelbesetzung eines Cu3dx2−y2-Orbitals wird durch die Coulomb-Abstoßung Ud energetisch
beru¨cksichtigt. Der sich so ergebende Hamiltonoperator
HE = d
∑
i,σ
d†iσ diσ + p
∑
j,σ
p†jσ pjσ −
∑
i,j,σ
tij (d
†
iσ pjσ + p
†
jσ diσ) + Ud
∑
i
d†i↑ di↑ d
†
i↓ di↓ (2.5)
wird als Emery-Hamiltonoperator bezeichnet und ist die Dreiband-Version des Hubbard-
Hamiltonoperators (2.4). Die d†iσ und p
†
jσ bezeichnen fermionische Erzeuger von Lo¨chern
mit dem Spin σ an kationischen beziehungsweise anionischen Pla¨tzen. In seinen erweiterten
Versionen werden zudem noch i) eine Coulomb-Abstoßung Up am Sauerstoffplatz, ii) eine
Coulomb-Abstoßung Upd zwischen Lo¨chern an benachbarten Kupfer- und Sauerstoffpla¨tzen
und iii) ein Hu¨pfen zwischen benachbarten Sauerstoffpla¨tzen beru¨cksichtigt. Zusa¨tzlich kann
man mehr als drei Orbitale je Einheitszelle und eine entsprechend wachsende Zahl von Hu¨pf-
und Coulomb-Parametern in Berechnungen einbeziehen.
Bevor auf eine quantitative Analyse des Modells eingegangen wird, lassen sich schon mit
der einfachsten Version des Emery-Modells aus Gleichung (2.5) zwei wichtige qualitativ
Eigenschaften dieser Systeme ableiten: i) die Verteilung des Spektralgewichts beim Hin-
zufu¨gen oder der Wegnahme eines zusa¨tzlichen Elektrons und das daraus resultierende
Zaanen-Sawatzky-Allen Schema undF ii) der ungewo¨hnliche Transfer spektralen Gewichts
als zentrales Dotierungsverhalten dieser Systeme.
Das Zaanen-Sawatzky-Allen Diagramm
Basierend auf Arbeiten von Gunnarsson und Scho¨nhammer zu f -Elektronensystemen wur-
den von Zaanen et al. ein Diagramm entwickelt, in dem verschiedene elektronische Phasen
nebeneinander existieren [GuSc83, Zaan85]. Lo¨st man den Emery-Hamiltonoperator fu¨r ver-
schiedene Werte seiner Parameter so stellt man fest, dass das Emery-Modell den U¨bergang
eines Systems vom metallischen in den isolierenden Grundzustand beschreiben kann. Fu¨r
moderate Hu¨pfamplituden t la¨sst sich dann der Charakter der Lo¨sungen des Emery-Modells
fu¨r verschiedene Werte von Ud und ∆ ermittelt. Abbildung 2.10 zeigt die verschiedenen
Lo¨sungen (Phasen) und ausgewa¨hlte Realisierungen. Elektronische Anregungen, dass heißt
das Hinzufu¨gen oder Wegnehmen eines Elektrons, erfolgen in jeder dieser Phasen mit unter-
schiedlicher spektraler Wichtung. Fu¨r extremale Werte der Parameter ∆ und Ud lassen sich
dann insgesamt vier typische Phasen unterscheiden und deren Spektralgewicht schematisiert
darstellen (Abbildung 2.11).
a) Ist Ud < t so bilden sich metallische Ba¨nder, von denen dasjenige mit vornehmlich
Cu3dx2−y2-Charakter halb gefu¨llt ist. Das Modell beschreibt dann einen metallischen
Zustand. Das leitende Band besitzt vornehmlich d-Charakter (d-Metall).
b) Gilt t < Ud < ∆ so spaltet das metallische Band in zwei neue Ba¨nder, ein vollsta¨ndig
gefu¨lltes unteres Hubbardband und ein vollsta¨ndig leeres oberes Hubbardband. Der
Zustand des Systems ist nun isolierend mit einer Energielu¨cke ≈ Ud, es handelt sich
hier um einen Mott-Hubbard-Isolator.
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Abbildung 2.10: Das Zaanen-Sawatzky-Allen Diagramm zeigt die unterschiedlichen elektro-
nischen Phasen fu¨r verschiedene Werte von ∆ und Ud des Emery-Hamiltonoperators HE
aus Gleichung 2.5.
Abbildung 2.11: Das Zaanen-Sawatzky-Allen Schema zeigt die Verteilung des spektralen
Gewichts fu¨r das Hinzufu¨gen oder Wegnehmen eines Elektrons aus dem Kristallverband
(Details im Text).
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c) Das Gebiet mit t < ∆ < Ud beschreibt eine Situation, bei der sich das untere Hub-
bardband energetisch unterhalb der bindenen Sauerstoffba¨nder befindet. Anregungen
erfolgen hier vom vollsta¨ndig besetzten nichtbindenen Sauerstoffband zum leeren obe-
ren Hubbardband mit einer Energielu¨cke (Ladungstransfer-Lu¨cke) ∆L. Das System
ist eine Ladungstransfer-Isolator. Dieses Szenario ist in den Kupfer-Sauerstoff Ebenen
der HTcSL realisiert.
d) Gilt Ud  ∆ und ∆ ist klein, dann befindet sich das untere Hubbardband unterhalb
der bindenden Sauerstofforbitale und es u¨berlappen die besetzten nichtbindenen Sau-
erstofforbitale mit dem unbesetzten oberen Hubbardband. Das System ist ein p-Metall.
Umverteilung des Spektralgewichts bei Dotierung
Wird ein Halbleiter elektronendotiert, so wird das Leitungsband mit Elektronen bevo¨lkert,
das Valenzband bleibt praktisch unbeeinflusst. Umgekehrt erzeugt Lochdotierung Lo¨cher
im Valenzband und das Leitungsband bleibt unvera¨ndert. Elektronendotierung und Loch-
dotierung sind in diesem Fall symmetrisch und konform zum Einteilchenbild. Ganz anders
ist die Situation bei der Dotierung von korrelierten Materialien [Fink94]. In Mott-Hubbard-
Isolatoren erfolgt die Lochdotierung im unteren Hubbardband. Im oberen Hubbardband
geht aber gleichzeitig spektrales Gewicht verloren, denn Mo¨glichkeiten zur Doppelbesetzung
verringern sich mit steigender Zahl dotierter Lo¨cher. Sowohl oberes als auch unteres Hub-
bardband verlieren spektrales Gewicht zugunsten der Dotierungsstruktur. Dieses Pha¨no-
men wird als
”
Transfer spektralen Gewichts“ bezeichnet und ist fu¨r korrelierte Systeme
charakteristisch. Fu¨r Elektronendotierung erwartet man bei Mott-Hubbard-Isolatoren die
gleiche Situation, Elektronen werden im oberen Hubbardband dotiert und sowohl oberes als
auch unteres Hubbardband verlieren Spektralgewicht. Das Verhalten bei Lochdotierung und
Elektronendotierung ist deshalb auch hier symmetrisch. In einem Ladungstransfer-Isolator
hingegen erfolgt Lochdotierung nicht im unteren Hubbardband sondern in den ho¨herenerge-
tischeren Sauerstoffba¨ndern. Bei nicht vorhandener Hybridisierung erfolgt dann keine Um-
verteilung spektralen Gewichts aus dem unteren oder oberen Hubbardband. Bei Elektro-
nendotierung jedoch wird in Analogie zu den Mott-Hubbard-Isolatoren spektrales Gewicht
aus dem unteren und dem oberen Hubbardband zur Dotierungsstruktur hin verlagert. Bei
Ladungstransfer-Isolatoren ist das Verhalten bei Lochdotierung und Elektronendotierung
somit nicht symmetrisch.
Wie Zhang und Rice zeigen konnten, ist das Verhalten in realen Ladungstransfer-Isolatoren
bei Lochdotierung etwas komplizierter als gerade dargestellt [ZhRi88]. Dotierte Lo¨cher for-
men demnach nicht einfach Ba¨nder mit vornehmlich Sauerstoffcharakter, vielmehr fu¨hrt die
Kupfer-Sauerstoff Kovalenz dazu, dass sich kurz oberhalb der Sauerstoffba¨nder Dotierungs-
strukturen mit Singletcharakter ausbilden. Es handelt sich dabei um die schon erwa¨hnten
ZR-Singlets. Diese ziehen in gewissem Maße spektrales Gewicht vom oberen Hubbardband
ab [Eskes91, Fein93]. Das einfache Bild eines Ladungstransfer-Isolators aus Abbildung 2.11c
muss damit zu der in Abbildung 2.12 dargstellten Situation korrigiert werden.
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Abbildung 2.12: Verteilung des spektralen Gewichts fu¨r einen realen lochdotierten
Ladungstransfer-Isolator.
2.3.5 Projektion des Emery-Hamiltonoperator auf einen
Einband-Hamiltonoperator
Sowohl das ZR-Singlet als auch die Cu3d10 Konfiguration des Ladungstransfer-Isolators (bis-
her als oberes Hubbardband des Emery-Hamiltonoperators bezeichnet) sind pro Einheitszel-
le einfach entartete Zusta¨nde. Aus dieser Tatsache ergibt sich die Mo¨glichkeit, den Emery-
Hamiltonoperator (Dreibandhamiltonoperator) auf einen Hubbard-Hamiltonoperator (Ein-
bandhamiltonoperator) zu projizieren. Dabei spielt das ZR-Singlet dann die Rolle des un-
teren Hubbardbandes, das obere Hubbardband des Ladungstransfer-Isolators bleibt obe-
res Hubbardband des effektiven Einband-Hamiltonoperators. Der resultierende Hubbard-
Hamiltonoperator (2.4) wirkt mit seinen Fermionenoperatoren auf einem effektiven Qua-
dratgitter und die c†kσ beschreiben die Erzeugung eines ZR-Singlets. U muss so groß gewa¨hlt
werden, dass es der Ladungtransferenergie ∆L des realen Systems entspricht, es ist ein ef-
fektiver Parameter.
2.3.6 Das einfache und erweiterte tJ-Modell
Es stellt sich die wichtige die Frage, wie der durch (2.5) spezifizierte Hamiltonoperator oder
dessen Einbandprojektion aus Gleichung (2.4) den antiferromagnetischen Grundzustand der
schwach dotierten Kupfer-Sauerstoff Ebenen mit etwa einem Loch pro Plakette erkla¨ren soll.
Superaustauschwechselwirkung gibt die Antwort, sie ist eine effektive Wechselwirkung die
den Hamiltonoperatoren aus Gleichung (2.4) und (2.5) inha¨rent ist und bei kleinen Anre-
gungen der halb gefu¨llten Kupfer-Sauerstoff Ebene dominiert [Ande59, Emery88, Zaan88].
Um das zu zeigen sei der Hilbertraum aller mo¨glichen Vielteilchenzusta¨nde zerlegt in den
Raum VP aller mo¨glichen Zusta¨nde mit ausschließlicher Einfachbesetzung am Kupferplatz
und den Raum VQ aller restlichen Zusta¨nde. Die Projektoren auf diese Ra¨ume seien mit
P und Q bezeichnet. Der Grundzustand der undotierten Kupfer-Sauerstoff Ebenen wird
sehr nahe bei einem der in VP enthaltenen Zusta¨nde liegen, Anregungen und Fluktuationen
des Grundzustandes geschehen jedoch u¨ber Zwischenzusta¨nde aus VQ. Unter Zuhilfenahme
der Projektoren P und Q kann ein effektiver Hamiltonoperator HP konstruiert werden, der
ausschließlich auf Zustandsvektoren |ψP 〉 aus VP wirkt und die Anregungen u¨ber VQ als
virtuelle Beitra¨ge beru¨cksichtigt (Schrieffer-Wolff Transformation). Es gilt dann
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Abbildung 2.13: Der Ein-Loch-Zustand a) des tJ-Hamiltonoperators wird b) durch Hu¨pfpro-
zesse ∼ t fehlgeordnet. c) Fluktuationen ∼ J reparieren diese Fehlordnung und ermo¨glichen
erst ein Hu¨pfen.
(HP − E)|ψP 〉 = 0 mit HP = PHP + PHQ 1
E −QHQ QHP . (2.6)
Diese Relation ist noch exakt. Im konkreten Fall sind P und Q definiert durch
P =∏
j
(1− d†j↑ dj↑ d†j↓ dj↓) und Q = 1− P . (2.7)
(E − QHQ)−1 in HP wird nun fu¨r t/U → 0 in einer Sto¨rungsreihe entwickelt. Man erha¨lt
in niedrigster Ordnung einen Ausdruck, der als tJ-Hamiltonoperator bezeichnet wird:
HtJ = −t
∑
i,j,σ
(cˆ†iσ cˆjσ+ h.c.)+J
∑
i,j
(
Si · Sj − 1
4
ni nj
)
− t
2
U
∑
i,j,k,σ
(cˆ†kσ nj−σ cˆiσ−cˆ†kσ cˆ†j−σ cˆjσ cˆiσ+ h.c.) .
(2.8)
Hier meint i, j die Summation u¨ber na¨chste Nachbarn, i, j, k eine Summation u¨ber je-
weils zwei benachbarte Pla¨tze und ni = (niσ + ni−σ) ist die Besetzungszahlendichte am i-ten
Platz. Der Spindichtevektor Si ist definiert durch
13
Si =
1
2
(cˆi↑, cˆi↓)σ
(
cˆi↑
cˆi↓
)
. (2.9)
In diesem Hamiltonoperator wird gewo¨hnlich der Anteil mit der Summation u¨ber zwei be-
nachbarte Pla¨tze proportional zu −t2/U , der sogenannte
”
Dreiplatz-Term“, nicht beru¨ck-
sichtigt. Der Term ∼ J = 4t2/U hat die Struktur eines Heisenberg-Hamiltonoperators und
pra¨gt dem Grundzustand eine antiferromagnetische Ordnung auf. Um das zu verdeutlichen
wird der Ausdruck Si · Sj zerlegt in einen Ising-Anteil und Spinflip-Anteil:
J
∑
i,j
(
Si · Sj − 1
4
ni nj
)
= J
∑
i,j
(
Szi S
z
j −
1
4
ni nj
)
+
J
2
∑
i,j
(S+i S
−
j + S
−
i S
+
j ) . (2.10)
Der Grundzustand des Ising-Hamiltonoperators la¨sst sich dann beschreiben als ein antifer-
romagnetisch geordnetes Gitter von Spin-1/2 Freiheitsgraden. Auf diesem Gitter beschreibt
(S+i S
−
j + S
−
i S
+
j ) Fluktuationen (Abbildung 2.13a).
Das impliziert eine wichtige Eigenschaft des tJ-Hamiltonoperators (2.8). Auf dem antiferro-
magnetisch geordneten Spingitter bewirkt ein Hu¨pfprozess ∼ t eine Fehlordnung, denn ein
13Mit σ = (σx, σy, σz)T ist der Vektor der Paulimatrizen gemeint.
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Hu¨pfen a¨ndert nicht die Spinausrichtung (Abbildung 2.13b). Nur Fluktuationen ∼ J welche
diese Fehler im antiferromagnetischen Gitter reparieren, machen ein Hu¨pfen zum na¨chsten
Nachbarn bei niedrigen Anregungsenergien u¨berhaupt mo¨glich (Abbildung 2.13c). Die Band-
breite der durch (2.8) beschriebenen Anregungen sollte aus diesem Grunde mit J skalieren
und nicht mit t. Theoretisch erwartete Werte von J ≈ 0.15 eV stehen in experimentel-
ler U¨bereinstimmung mit Spinwellendispersionen und Magnon-Raman-Streuquerschnitten
und sind um etwa eine Gro¨ßenordnung kleiner als repra¨sentative Werte fu¨r den Hu¨pfpa-
rameter t ≈2 eV [Ross91, Lyons91]. Die Banddispersion eines Systems, das mit dem tJ-
Hamiltonoperator modelliert werden soll, muss aus diesem Grunde ungewo¨hnlich flach sein,
die effektive Masse des Bandes entsprechend hoch.
Eine direkte Erweiterung des einfachen tJ-Modells ergibt sich, wenn zusa¨tzliches Hu¨pfen zu
diagonalen Pla¨tzen ∼ t1 oder zu u¨berna¨chsten Nachbarn ∼ t2 beru¨cksichtigt wird. Dieses
Vorgehen repra¨sentiert mehr als nur eine naive Vergro¨ßerung des Parameterraumes, denn das
Hu¨pfen zu diesen Pla¨tzen sto¨rt nicht die antiferromagnetische Ordnung des Grundzustan-
des und schon Hu¨pfmatrixelemente in der Gro¨ßenordnung −t1/t ≈ t2/t = 0.1 . . . 0.2 ergeben
signifikante Korrekturen zu den Dispersionen und der Spektralverteilung des tJ-Modells.
Leider ist die Einfu¨hrung zusa¨tzlicher Hu¨pfelemente im Sinne einer rigorosen Herleitung des
erweiterten tJ-Modells nicht gelungen. Eskes und Eder schlugen deshalb vor, den in Glei-
chung (2.8) gewo¨hnlich vernachla¨ssigten Term ∼ −t2/U zu beru¨cksichtigen [Eskes96]. Auch
mit diesem Ansatz kann der Unterschied der Bindungsenergieminima entlang Γ→(pi, pi) und
Γ→(pi, 0) vergro¨ßert werden und daru¨ber hinaus rechtfertigt der
”
Dreiplatz-Term“ in (2.8)
mikroskopisch zusa¨tzliche Hu¨pfelemente.
2.3.7 Ergebnisse des einfachen und erweiterten tJ-Modells
Bezogen auf die winkelaufgelo¨ste Photoemission sind zwei Gro¨ßen und deren Verteilung im
k-Raum von besonderem Interesse: i) die Dispersion eines Zustandes und ii) die Verteilung
des spektralen Gewichts dieses Zustandes. Denn mit winkelaufgelo¨ster Photoemission sind
diese beiden Gro¨ßen u¨ber die Bestimmung der energetischen Position und deren Intensita¨t
einer Struktur im Spektrum direkt ermittelbar.
Zur Dispersion des ZR-Singlets
Das einfache und erweiterte tJ-Modell zeigt entlang der Richtung Γ→(pi, pi) eine para-
bolische Dispersion mit einer Bandbreite ≈ 2J . Das Bindungsenergieminimum liegt bei
(pi/2,pi/2). Entlang Γ→(pi, 0) und (pi, 0)→(0, pi) unterscheiden sich beide Modelle signifi-
kant. Beim einfachen tJ-Modell verringert sich von Γ beginnend die Bindungsenergie bis
etwa (0.7pi, 0) und verla¨uft dann praktisch flach bis (pi, 0). Dabei ist die Bindungsenergie bei
(0.7pi, 0) mit der minimalen Bindungsenergie entlang Γ→(pi, pi) beinahe entartet. Das er-
weiterte tJ-Modell zeigt entlang Γ→(pi, 0) hingegen eine parabolische Dispersion, bei (pi, 0)
ist die Bindungsenergie des ZR-Singlets gegenu¨ber dem einfachen tJ-Modell stark erho¨ht.
Die
”
beinahe“ Entartung der Bindungsenergie-Minima entlang Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0)
ist aufgehoben. Ein daraus resultierendes Unterscheidungsmerkmal der Modelle findet man
entlang der kristallographischen Richtung (pi, 0)→(0, pi). Die effektive Masse des Bandes
entlang dieser Richtung ist beim einfachen tJ-Modell groß, das Band entsprechend flach.
Im erweiterten tJ-Modell wird diese effektive Masse herabgesetzt, bei geeigneter Wahl der
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Abbildung 2.14: Berechnete Werte fu¨r die Dispersion des ZR-Singlets im einfachen und
erweiterten tJ-Modell a) unter Nutzung eins Variationsansatzes mit kleinen Polaronen ((1)
J = t = 0.28, t1 = t2 = 0, (2) J = t = 0.22, t1 = −0.1t, t2 = 0.2t), b) Diagonalisierung
eines 24 × 24-Clusters (t = 0.35, J = 0.15, (1) t1 = 0, (2) t1 = −0.08) und c) mit einer
selbstkonsistenten Born-Na¨herung (t = 3.3J , (1) t1 = 0, (2) t1 = −0.35t) (alle Parameter
in eV, aus Referenzen [Hayn97, Xiang96, Kyung96]).
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Abbildung 2.15: Das Residue Z(k), als Maß fu¨r das Spektralgewicht des ZR-Singlets im
Ergebnis einer selbstkonsistenten Born-Na¨herung fu¨r (1) das tJ-Modell mit t1 = t2 = 0
dargestellt durch die Strichline und (2) das erweiterte tJ-Modell mit t1 = −0.4t, t2 = 0.2t
dargestellt durch die durchgezogene Linie (Aus Referenz [Kyung96]).
Parameter kann sie vergleichbar mit der effektiven Masse entlang Γ→(pi, pi) werden. Abbil-
dung 2.14 zeigt Ergebnisse von unterschiedlichen Rechnungen zum einfachen und erweiter-
ten tJ-Modell stellvertretend fu¨r die große Zahl von theoretischen Analysen (zum Beispiel
[Naza95, Beli96, Lema97] und darin enthaltene Referenzen). Zusa¨tzlich konnte mittels exak-
ter Diagonalisierung kleiner Cluster gezeigt werden, dass die Bandbreite der Dispersion mit
J skaliert, wa¨hrend die Form der Dispersion allein durch die Verha¨ltnisse der Hu¨pfparameter
t2/t und t3/t bestimmt ist [Dago90]. Entscheidend fu¨r die in den na¨chsten Kapiteln erfol-
genden Analysen ist, dass die Ermittlung der Dispersion des ZR-Singlets entlang Γ→(pi, 0)
oder (pi, 0)→(0, pi) Aufschluss u¨ber die Gu¨ltigkeit des einfachen beziehungsweise erweiterten
tJ-Modells geben kann.
Zur Verteilung des Spektralgewichts des ZR-Singlets
Bezu¨glich der Verteilung des spektralen Gewichts ergibt sich ein ganz a¨hnliches Bild. Rech-
nungen zeigen entlang Γ→(pi, pi) eine parabolische Verteilung mit einem Maximum bei
(pi/2,pi/2). Bei Γ und (pi, pi) verschwindet das Spektralgewicht des ZR-Singlets fast vo¨llig.
In Richtung Γ→(pi, 0) unterscheiden sich die Ergebnisse beider Modelle, das einfache tJ-
Modell sagt bei Γ beginnend ein stetes Ansteigen des Spektralgewichts bis (pi, 0) voraus.
Das ZR-Singlet sollte demnach bei (pi, 0) das sta¨rkste Photoemissionssignal zeigen. Das
erweiterte tJ-Modell zeigt hingegen auch entlang Γ→(pi, 0) eine parabolische Verteilung
des spektralen Gewichtes mit entsprechenden Konsequenzen fu¨r die Richtung (pi, 0)→(0, pi)
(Abbildung 2.15). Auch bezu¨glich der Verteilung des spektralen Gewichts gilt, dass nur eine
Messungen entlang Γ→(pi, 0) beziehungsweise (pi, 0)→(0, pi) Aussagen u¨ber die Relevanz
von zusa¨tzlichen Hu¨pfparametern erlaubt.
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Abbildung 2.16: a) Schematische Darstellung der Spin-Ladungstrennung in einem Photo-
emissionsexperiment und b) die erwarteten Dispersionszweige fu¨r ein Spinon, das mit J
skaliert und ein Holon, das mit t skaliert (aus Referenz [Kim97]). In c) ist mit diesem
Ansatz die Dispersion des Spinons mit J = 0.125 eV berechnet (aus Referenz [Laug97]).
2.3.8 Alternative Ansa¨tze
Spin- und Ladungstrennung
Einen vo¨llig anderen Zugang zur Bestimmung des Dispersionsverhaltens eines zusa¨tzlichen
Loches in einer undotierten Kupfer-Sauerstoff Ebene wurde von Laughlin vorgeschlagen
[Laug95]. Seine Argumentation startet mit der Grundannahme, dass dieses Loch in seine
Spinfreiheitsgrade (Spinon) und Ladungsfreiheitsgrade (Holon)
”
zerfa¨llt“. Mit diesem An-
satz der sogenannten Spin-Ladungstrennung ermittelte Laughlin explizite Ausdru¨cke fu¨r die
Dispersion des Spinons (Espinonk ) und des Holons (E
holon
k ) (Abbildung 2.16):
Espinonk = 1.6 J
√
cos2(kx a) + cos2(ky b) (2.11)
und
Eholonk = ±2 t
√
cos2(kx a) + cos2(ky b) . (2.12)
Eine Eichfeldbehandlung des Ansatzes zeigt jedoch auch, dass durch confinement dieser
Zerfall unterhalb TN unterdru¨ckt wird [Laug97]. Photoemission ist die potenteste experi-
mentelle Methode, Spin-Ladungstrennung in realen Systemen nachzuweisen, und dies ge-
lang erfolgreich an Systemen mit einer quasi-eindimensionalen Elektronenstruktur, SrCuO2
[Kim96, Kim97] und Sr2CuO3 [Fuji98, Fuji99].
Das SO(5) Symmetriekonzept
Auffallend bei allen HTcSL ist die unmittelbare Nachbarschaft einer isolierenden, antiferro-
magnetisch geordneten Phase einerseits und einer supraleitenden Phase andererseits, ma-
nifestiert im Phasendiagramm der HTcSL (Abbildung 2.1). Im Rahmen eines aus der Ele-
mentarteilchenphysik entlehnten Symmetriekonzeptes werden beide Phasen gewissermaßen
vereinheitlicht [Zhang97, Meix97, Deml97, Eder98]. Bei Temperaturen in der Gro¨ßenord-
nung der Austauschwechselwirkung J (≈ 1400 K) sind die Spins der Kupferpla¨tze unge-
ordnet, sie bilden eine sogenannte Spinflu¨ssigkeit. Bei niedriger Dotierung, unterhalb der
Ne´el-Temperatur TN , kondensiert diese Spinflu¨ssigkeit durch Bildung tripletartiger Anre-
gungen in eine antiferromagnetische Nahordnung, bei moderater Dotierung, unterhalb der
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Abbildung 2.17: Die Grundidee des SO(5)-Symmetriekonzeptes. a) Der Spinflu¨ssigkeitszu-
stand bei hohen Temperaturen kondensiert je nach Dotierungsgrad in b) eine antiferromagne-
tische Ordnung mit Triplet-Anregungen oder c) den supraleitenden Zustand mit Lochpaar-
Anregungen. Diese werden dann d) in einem fu¨nfdimensionalen Vektor vereinheitlicht (nach
Referenz [Hanke98]).
kritischen Temperatur Tc, kondensiert die Spinflu¨ssigkeit durch Lochpaarbildung in den su-
praleitenden Zustand. Eine wichtige Motivation fu¨r die Vereinheitlichung dieser Pha¨nomene
ist die Tatsache, dass TN ≈ 250 K und Tc ≈ 100 K die gleiche Gro¨ßenordnung haben, jedoch
eine Gro¨ßenordnung unterhalb der Austauschwechselwirkung J liegen. Der Mechanismus der
Supraleitung hat also mo¨glicherweise nichts mit dem Mechanismus der Singletbildung via
Austauschwechselwirkung zu tun, sondern ist eher verwandt mit dem Mechanismus der fu¨r
die antiferromagnetische Ordnung verantwortlich ist. Eine sich aus dieser Motivation erge-
bende Grundidee ist, die Tripletanregungen in Form eines dreidimensionalen reellen Vektors
(antiferromagnetischer Ordnungspameter) und die Lochpaaranregung als zweidimensiona-
len reellen Vektor (supraleitender Ordnungsparameter) zu einem fu¨nfdimensionalen Vektor
(Superspin-Vektor) zusammenzufassen (Abbildung 2.17).
Die SO(5)-Liegruppe vermittelt dann durch abstrakte Rotationen den U¨bergang vom Raum
der antiferromagnetischen Ordnung in den Raum der Supraleitung. Die SO(3)-Symmetrie
der antiferromagnetischen Ordnung und die U(1)-Symmetrie des supraleitenden Ordnungs-
parameters sind als Untergruppen in der SO(5)-Symmetrie enthalten.
Der Erfolg des SO(5)-Symmetrie Konzeptes ist wesentlich dadurch festgelegt, dass sich
die niederenergetischen Anregungen der mikroskopischen Hamiltonoperatoren der HTcSL
(Hubbard-Modell, tJ-Modell) in Form von SO(5)-Multipletts klassifizieren lassen [Arri00].
Das ist auf der Grundlage von Clusterdiagonalisierungen in Verbindung mit Renormie-
rungsgruppenrechnungen zumindest ansatzweise gelungen [Meix97, Eder98]. Daru¨ber hin-
aus konnte gezeigt werden, dass der supraleitende Ordnungsparameter im SO(5)-Ansatz
notwendig d-Wellen Symmetrie besitzen muss.
2.3.9 Die exakte Diagonalisierung der CuO−64 Plakette
Im Grenzwert unendlich großer Coulomb-Abstoßung U in (2.5) erwartet man eine perfek-
te Lokalisierung der Eigenlo¨sungen des Emery-Hamiltonoperators. Der Grundzustand einer
unendlich ausgedehnten undotierten Kupfer-Sauerstoff Ebene kann dann als antisymmetri-
sches Produkt der Zusta¨nde einer isolierten Plakette und dem Zustand der restlichen Ebene
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Abbildung 2.18: a) Die Orbitale des planaren CuO−64 -Clusters und b) die Nummerierung
der Pla¨tze auf der Plakette.
dargestellt werden. Das gilt auch, wenn in die isolierte Plakette, zum Beispiel durch den
Prozess der Photoemission, ein zusa¨tzliches Loch eingebracht wird. Das Anregungspektrum
der isolierten Plakette entspricht dann dem Anregungsspektrum der gesamten Ebene. Geht
man davon aus, dass auch fu¨r endliche aber große Werte von U dieses Prinzip gu¨ltig ist,
so sollten sich die Strukturen in den Photoemissionsspektren der Kuprate mit den Energie-
eigenwerten der Plakette mit zwei Lo¨chern identifizieren lassen. Mila zeigte die Gu¨ltigkeit
dieses Ansatzes, er konnte die Ergebnisse einer Rechnung an einem CuO−106 -Cluster mit Pho-
toemissionsspektren von La2CuO4 vergleichen und Bereiche fu¨r die verwendeten Parameter
festlegen [Mila88]. In a¨hnlicher Weise identifizierten Eskes et al. Satelliten in Photemissions-
spektren von CuO mit den Ergebnissen einer exakten Diagonalisierung eines CuO−64 -Clusters
[Eskes90].
Ziel dieses Abschnitts ist es, die Diagonalisierung eines solchen CuO−64 -Clusters durch-
zufu¨hren. Wie sich herausstellt, ko¨nnen erst durch die konsequente Nutzung von Symmetrie-
konzepten und den Einsatz von Computeralgebra allgemeine Aussagen u¨ber den Symmetrie-
und Orbitalcharakter der Lo¨sungen gemacht werden. Die Ergebnisse stimmen mit denen in
Referenz [Eskes90] u¨berein.
Analysen dieser Art repra¨sentieren eine zu SCF-Ansa¨tzen diametrale Herangehensweise. In
SCF-Rechnungen ko¨nnen Korrelationen nur gemittelt oder kurzreichweitig beru¨cksichtigt
werden, die exakte Diagonalisierung von Clustern hingegen u¨berbewertet tendenziell die
Korrelationseffekte durch die angenommene perfekte Lokalisierung der Zusta¨nde. Jedoch
entwickelt sich ein Versta¨ndniss dafu¨r, wie Korrelationen die Zusta¨nde eines Systems beein-
flussen und wo die Grenzen der Anwendbarkeit des SCF-Ansatzes liegen.
Der Hamiltonoperator fu¨r die planare, korrelierte Plakette
Zur Modellierung der elektronischen Struktur der planaren CuO−64 -Plakette werden die
fu¨nf 3d-Orbitale des zentralen Kupferatoms und die drei 2p-Orbitale der vier Liganden-
Sauerstoffatome in die Analyse einbezogen, damit sind insgesamt 17 Orbitale zu beru¨cksich-
tigen (Abbildung 2.18a). Der korrelierte Hamiltonoperator HP der Plakette ist im Lochbild
formuliert. Die fermionischen Erzeuger c†iσ haben eine interne Nummerierung, die sich zu-
sammen mit Abbildung 2.18b aus Tabelle 2.3 ergibt. Diese legt gleichzeitig die kanonische
Reihenfolge der Erzeuger und Vernichter fest.
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Platz (1) (2) (3) (4)
Orbital O2px c
†
1σ c
†
2σ c
†
3σ c
†
4σ
O2py c
†
5σ c
†
6σ c
†
7σ c
†
8σ
O2pz c
†
9σ c
†
10σ c
†
11σ c
†
12σ
Orbital Cu3dx2−y2 Cu3d3z2−r2 Cu3dxy Cu3dyz Cu3dzx
Erzeuger c†13σ c
†
14σ c
†
15σ c
†
16σ c
†
17σ
Tabelle 2.3: Die interne Nummerierung der fermionischen Erzeuger c†iσ
Nunmehr besitzt HP folgende kompakte Form:
HP =
∑
iσ
i c
†
iσ ciσ −
∑
i,j,σ
ti,j c
†
iσ cjσ +
∑
i
Ui c
†
i↑ ci↑ c
†
i↓ ci↓ . (2.13)
Unter Vernachla¨ssigung der Kristallfeldaufspaltung haben alle Sauerstofforbitale und al-
le Kupferorbitale untereinander die gleiche Einteilchen-Besetzungsenergie: i
i:1..12
= p und
i
i:13..17
= d [Eskes90]. Die Coulomb-Abstoßung soll bei Doppelbesetzung der Sauerstoffpla¨tze
mit Ui
i:1..12
= Up und bei Doppelbesetzung des Kupferplatzes mit Ui
i:13..17
= Ud beru¨cksichtigt
werden. Um die Entartung der Lo¨sungen mo¨glichst gering zu halten werden alle physikalisch
sinnvollen Transferintegrale mit in die Berechnungen einbezogen. Mit der u¨blichen Orientie-
rung der Orbitale in einem kartesichen Koordinatensystem (impliziert durch die Indizierung
der Orbitale und entsprechend Abbildung 2.18), erha¨lt man fu¨r die Transfermatrix ti,j die
in Tabelle 2.4 zusammengestellten Werte. Alle nicht aufgefu¨hrten ti,j ergeben sich aus der
Forderung nach Hermitezita¨t von HP oder sind null.
Beispiel Typ Parameter Transfermatrixelement ti,j
Cu3dx2−y2 – O2px(1) σ-artig t1 −t1,13 t3,13 t6,13 −t8,13
Cu3d3z2−r2 – O2px(1) σ-artig t2 −t1,14 t3,14 −t6,14 t8,14
Cu3dxy – O2px(2) pi-artig t3 t2,15 −t4,15 t5,15 −t7,15
t10,16 −t12,16 t9,17 −t11,17
O2px(2) – O2py(1) pi-artig tp1 t2,5 −t2,7 t4,7 −t4,5
t1,6 −t3,6 t3,8 −t1,8
O2px(1) – O2px(2) pi-artig tp2 t1,2 t2,3 t3,4 t1,4 t5,6 t6,7 t7,8 t5,8
Tabelle 2.4: U¨bersicht aller beru¨cksichtigten Transfermatrixelemente ti,j.
Die Symmetrien von HP
Definiert man |0〉 als den Vakuumzustand des Problems, das entspricht der CuO−64 -Plakette
ohne Lo¨cher, dann erlauben die c†iσ die Konstruktion aller mo¨glichen Vielteilchenzusta¨nde.
Es ergeben sich insgesamt 561 Zusta¨nde fu¨r das Problem zweier Lo¨cher auf der Plakette mit
17 Orbitalen und die Lo¨sung der Eigenwertgleichung besteht in der Diagonalisierung einer
Matrix mit 5612 Eintra¨gen. Fu¨r eine exakte (das heißt nicht numerische) Diagonalisierung
ist es deshalb unumga¨nglich, unter Nutzung der Symmetrien des Hamiltonoperators, diesen
in seine irreduziblen Bestandteile zu zerlegen. Man findet zwei Symmetriegruppen, unter
deren Wirkung (2.13) invariant bleibt.
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1. Die CuO−64 -Plakette ist invariant unter der Wirkung der Symmetrieoperationen der
D4h Punktguppe. Diese besitzt insgesamt 10 irreduzible Darstellungen und damit 10
invariante Darstellungsra¨ume von HP .
2. Speziell fu¨r das Zweiteilchenproblem (und nur fu¨r dieses) ist HP invariant gegenu¨ber
einem Austausch der Indizierung des Spinanteils in der Wellenfunktion. Die Eigen-
zusta¨nde lassen sich deshalb nach den irreduziblen Darstellungen der symmetrischen
Gruppe S2 klassifizieren. Diese sind repra¨sentiert durch die Young-Tableaus 1 2
und
1
2 . Das Tableau 1 2 repra¨sentiert drei invariante Teilra¨ume, die alle zu ein
und derselben irreduziblen Darstellung geho¨ren und identische Eigenlo¨sungen besit-
zen,
1
2 repra¨sentiert die zweite mo¨gliche irrduzible Darstellung. In Anlehnung an die
dreifache Entartung der einen Darstellung und die Nichtentartung der anderen Dar-
stellung (analog zum Entartungsschema der Kopplung zweier Spin-1
2
Systeme) werden
die Zusta¨nde der einen als
”
Triplets“ und die der anderen als
”
Singlets“ bezeichnet.
Daru¨ber hinaus kommutieren beide Symmetrieoperationen untereinander, und man kann
die Reduktionsschemen beider Symmetrien nacheinander auf die kanonische Basis von HP
anwenden. Im Ergebnis wird der Darstellungsraum von HP in 40 invariante Teilra¨ume auf-
geteilt, jeder dieser Ra¨ume ergibt ein Spektrum von Eigenlo¨sungen. Tabelle 2.5 gibt eine
U¨bersicht der Dimensionen dieser Teilra¨ume.
Darstellung a1g a2g b1g b2g eg a1u a2u b1u b2u eu
Singlet
↑
↓ 18 8 13 12 36 7 8 7 8 36
Triplet ↑ ↑ 5 12 9 8 36 7 8 7 8 36
Triplet ↑ ↓ 5 12 9 8 36 7 8 7 8 36
Triplet ↓ ↓ 5 12 9 8 36 7 8 7 8 36
Tabelle 2.5: Die Dimensionen der 40 invarianten Teilra¨ume von HP .
Eine exakte Diagonalisierung ist nunmehr mo¨glich. Die Anwendung dieser Ergebnisse er-
folgt im na¨chsten Kapitel, dort werden analog zu der in [Eskes90] durchgefu¨hrten Analyse
an CuO Modellparameter fu¨r den undotierten Schichtkuprat Sr2CuO2Cl2 ermittelt und all-
gemeingu¨ltige Aussagen zum Lo¨sungsspektrum von HP gemacht.

3 Das Modellkuprat Sr2CuO2Cl2
3.1 Eigenschaften von Sr2CuO2Cl2
3.1.1 Einleitung
Das universelle Phasendiagramm in Abbildung 2.1 gibt einen Eindruck von der Komplexita¨t
des Problems, die elektronische Struktur der HTcSL zu verstehen. In unmittelbarer Nach-
barschaft findet man Phasen, die in ihren elektronischen Eigenschaften nicht verschiedener
sein ko¨nnen: bei niedriger Dotierung einen Isolator mit antiferromagnetischer Spinordnung,
bei moderater Dotierung einen Supraleiter mit unverstanden hohen Sprungtemperaturen.
Beide Phasen haben einen Ordnungsparameter der selben Gro¨ßenordnung. Es ist einleuch-
tend, dass der Mechanismus der Hochtemperatur-Supraleitung nur in Verbindung mit der
isolierenden, antiferromagnetisch geordneten Phase zu verstehen ist. Ein natu¨rlicher Start-
punkt fu¨r das Verstehen der Hochtemperatur-Supraleitung ist somit die Untersuchung der
elektronischen Struktur der undotierten, isolierenden Phase. Aufgrund der stark korrelier-
ten Natur der HTcSL und den dazu verwandten Kristallen, ist bei der Photoemission eine
wichtige Besonderheit zu beachten. Photoemission erzeugt eine zusa¨tzliche Leerstelle, ein
Loch in der elektronischen Struktur des Materials. In unkorrelierter Materie besetzt die-
ses zusa¨tzliche Loch eines der okkupierten Energieniveaus des Kristallverbandes, ohne die
Elektronenstruktur zu vera¨ndern. In korrelierten Materialien trifft dies nicht zu. Hier ha¨ngt
die elektronische Struktur, die Lage und Dichte der Energieniveaus des Festko¨rpers von
der Zahl der vorhandenen Elektronen oder Leerstellen ab. Ein Photoemissionsexperiment
an korrelierter Materie misst damit immer das Verhalten des Festko¨rpers in Anwesenheit
eines zusa¨tzlichen Loches welches die elektronische Struktur des Systems a¨ndert. Im Photoe-
missionsexperiment spektroskopiert man dann keine Zustandsdichten, sondern das spektrale
Gewicht eines Prozesses der den U¨bergang von einem N - zu einem (N−1)-Elektronensystem
beschreibt.
In Rahmen dieser Arbeit wurde dieses universelle Verhalten korrelierter Materialien an dem
Modellkuprat Sr2CuO2Cl2 eingehend studiert. Ziel dieser Untersuchungen war es, die Ei-
genschaften der Strukturen niedrigster Bindungsenergie in diesem Material zu verstehen. Es
gilt als gesichert, dass diese Zusta¨nde bei moderater Dotierung direkt mit dem Mechanismus
der Hochtemperatur-Supraleitung zusammenha¨ngen.
In dieser Arbeit diente Sr2CuO2Cl2 (SCOC
1) als undotierte Modellsubstanz fu¨r HTcSL.
Die Kristallzu¨chtung von SCOC erfolgt nach einem Standardrezept, dabei wird hochreines
und getrocknetes SrCO3, SrCl2 und CuO im Verha¨ltnis 1:1:1 bei 1100
◦C geschmolzen und
im Tiegel auskristallisiert [Mill90]. SCOC ist ein Kuprat-Schichtkristall mit einer tetragona-
1Fu¨r Sr2CuO2Cl2 la¨sst sich keine passende Kurznotation finden, die mit dem Standard-Namensschema
fu¨r HTcSL konsistent ist.
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Abbildung 3.1: a) Die tetragonale Einheitszelle (I4/mmm-Symmetrie) von SCOC. b) Die
Kupfer-Sauerstoff Ebenen im Ortsraum und der korrespondierende reziproke Raum die-
ser Ebenen. c) Eine LEED-Aufnahme von Sr2CuO2Cl2 (negativ-Grauwerte). Die Probe ist
bezu¨glich der kristallographischen Richtung Γ→(pi, 0) horizontal orientiert.
len Einheitszelle (I4/mmm-Symmetrie) mit den Abmessungen a=3.972 A˚ und c=15.613 A˚
[Kipka76, Mu¨Bu77] (Abbildung 3.1a). Die Relevanz dieser Substanz als Forschungsgegen-
stand fu¨r die Hochtemperatur-Supraleitung ergibt sich aus der Tatsache, dass SCOC zusam-
men mit Ca2CuO2Cl2 und Sr2CuO2F2 (Einschichter), sowie Ca3Cu2O4Cl2 (Zweischichter)
Kupfer-Sauerstoff Ebenen ohne apikalen Sauerstoff besitzt [Mill90, Sowa90]. Es gilt als ge-
sichert, dass dieser apikale Sauerstoff nicht maßgeblich fu¨r den Effekt der Hochtemperatur-
Supraleitung verantwortlich ist, wie die Entdeckung von Hochtemperatur-Supraleitung in
Sr2CuO2F2+δ und Ca2−xNaxCuO2Cl2 direkt zeigt [Al-Ma94, Hiroi94]. Die Kupfer-Sauerstoff
Ebenen in SCOC sind planar und nicht wellig (wie in YBa2Cu3O7−δ), die Kristallstruktur
zeigt auch bei tiefen Temperaturen bis mindestens 10 K keine orthorhombische Verzerrung
(wie in La1.85Sr0.15CuO4) oder eine U¨berstruktur (wie in Bi2Sr2CaCu2O8+δ) [Vakn90]. Wei-
terhin zeichnet sich SCOC in der Klasse der Kuprate ohne apikalen Sauerstoff durch eine
bemerkenswert stabile Sto¨chiometrie aus. Es gelang Kristallzu¨chtern bisher nicht, SCOC
in einer Sto¨chiometrie zu erzeugen, die von der exakten abweicht. SCOC besitzt aus die-
sen Gru¨nden die wohl perfekteste und hinsichtlich der Reproduzierbarkeit stabilste Reali-
sierung von undotierten Kupfer-Sauerstoff Ebenen. In Verbindung mit Photoemission als
Untersuchungsmethode repra¨sentiert SCOC damit einen idealen Forschungsgegenstand fu¨r
die U¨berpru¨fung von Modellen zur Beschreibung der elektronischen Struktur von HTcSL im
schwach dotierten Grenzfall.
Fu¨r einige Kristalle konnte mit Laue-Ru¨ckstreuung eine Vororientierung erfolgen, die Laue-
aufnahmen zeichneten sich dabei durch scharfe, kontrastreiche Reflexe aus (Abbildung 1.20).
Fu¨r die Photoemissionsmessungen wurden SCOC-Proben mit Leitkleber auf Probenhalter
fixiert, und mit Schleifen von Klebband oder mit einem Epoxy-fixierten Aluminiumzylinder
als Spalthebel versehen. In den meisten Fa¨llen gestaltete sich eine gut pra¨parierte Spaltung
problemlos und ergab homogene, spiegelnde Spaltfla¨chen. Eine XPD-Analyse zeigt dabei,
dass die Spaltungen in SCOC zwischen den SrCl-Ebenen erfolgen [Bo¨ske97].
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Abbildung 3.2: Beispiel fu¨r eine
”
Aufladungsmessung“ mit SCOC. Hier zeigt a) eine Serie
von Spektren mit schrittweise verringertem Photostrom (in der angegebenen Reihenfolge 230,
106, 76, 46, 7.0 und 5.3 pA). In b) ist die aufladungsbedingte Energieverschiebung (gefu¨llte
Kreise) und Strukturverbreiterung (offene Kreise) der dominierenden Struktur dargestellt.
Fu¨r genu¨gend kleine Strahlintensita¨t konvergieren diese Werte.
Aufladung isolierender Proben
Bei der Photoemission an Isolatoren ist eine wichtige Besonderheit zu beachten: der Photoe-
missionsprozess entfernt Elektronen aus dem Material, was zu einer lokalen positiven Aufla-
dung der Probenoberfla¨che fu¨hrt. Die Strukturen in den Photoemissionsspektren verschieben
sich zu tieferen Bindungsenergien und werden verbreitert. Trotzdem ist Photoemission an
Isolatoren mo¨glich, denn kleinste Reststro¨me neutralisieren diese lokalen Ladungen. Dieser
Prozess muss im Experiment unterstu¨tzt werden, es bieten sich folgende Mo¨glichkeiten an:
i) Der Photoemissionsstrom wird begrenzt indem die Intensita¨t der Strahlung entsprechend
klein gewa¨hlt wird. An Synchrotronstrahlrohren werden dazu Eintritts- und Austrittsspalte
verkleinert, bei monochromatisierten Gasentladungslampen ohne vera¨nderbaren Austritts-
spalt kann man versuchen, mit Satelliten geringer Intensita¨t zu messen. ii) Die Temperatur
der Probe sollte mo¨glichst hoch sein, die Mobilita¨t der Ladungstra¨ger im System ist dann
verbessert. iii) Mit einer Elektronenkanone kann der Aufladung der isolierenden Probe ent-
gegengewirkt werden. Schwierig ist dabei die Stabilisierung des Entladungsstromes und die
effektive Energieauflo¨sung im Experiment verschlechtert sich. Außerdem kann es zu einer
Vera¨nderung oder Zersto¨rung der Probenoberfla¨che kommen.
Alle hier vorgestellten Messungen an SCOC 2 wurden bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt,
dafu¨r lassen sich zwei wichtige Gru¨nde angeben: i) SCOC ist ein stark isolierendes Material
mit einer Energielu¨cke von 2 eV. Schon bei geringer Ku¨hlung der Proben (ab 250 K) kann
2Die in dieser Arbeit untersuchten Proben ho¨chster Qualita¨t wurden freundlicherweise von H. Eisaki und
S. Uchida, Universita¨t Tokio, zur Verfu¨gung gestellt.
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Abbildung 3.3: Die Anpassung der exakten Diagonalisierung aus Abschnitt 2.3.9 an ein win-
kelintegriertes Valenzband-Photoemissionsspektrum von Sr2CuO2Cl2. Die Parameter sind
p = 0, d = 2.2, t1 = 2.3, t2 = 1.1, t3 = 0.7, Up = 1.4, Ud = 8.8, tp1 = 0.37 und tp2 = 0.1
(alle Angaben in eV). Die Ho¨he der vertikalen Balken entspricht dem Entartungsgrad der
Zusta¨nde. Gezeigt sind hier nur diejenigen, die in der verwendeten experimentellen Geome-
trie angeregt werden konnten.
bedingt durch Aufladung keine Messung erfolgen. ii) Zwar betra¨gt die Ne`el-Temperatur
von SCOC 251 K [Vakn90], es konnte jedoch gezeigt werden, dass die antiferromagnetische
Spinkorrelationsla¨nge auch bei 350 K noch 250 A˚ betra¨gt [Grev94]. Lokalisierte Zusta¨nde
in SCOC befinden sich dann auch bei Raumtemperatur in einer Umgebung mit antifer-
romagnetisch geordneten Spins. Um absolut sicherzustellen, dass Aufladungseffekte in den
Spektren von SCOC keine oder nur vernachla¨ssigbare Einflu¨sse haben, wurde bei allen Pho-
toemissionsexperimenten mit SCOC der Photonenfluss der Anregungsquelle soweit verrin-
gert, bis die Verschiebung der Spektren zu ho¨heren Bindungsenergien und die Verbreiterung
der Strukturen im Spektrum sich nicht mehr a¨nderten (Abbildung 3.2). Durch die Kontrolle
des Photostromes eines im Strahlengang positionierten Goldnetzes wurde daru¨ber hinaus
innerhalb einer Spaltung der so ermittelte Photonenfluss konstant gehalten und eine Nor-
mierung der Spektren untereinander damit u¨berflu¨ssig. Die mit dieser Methode ermittelten
und in dieser Arbeit vorgestellten Serien von EDCs zeigen im Ergebnis dieser Mu¨hen eine
im Vergleich zu bisher vero¨ffentlichten Daten wesentlich bessere Qualita¨t.
3.1.2 Die Modellparameter in Sr2CuO2Cl2
Im Abschnitt 2.3.9 wurde die exakte Diagonalisierung des auf eine Plakette beschra¨nkten
Hubbard-Hamiltonoperators HP [Gleichung (2.13)] durchgefu¨hrt. Entsprechend der Bin-
dungsenergie und der Entartung der Lo¨sungen von HP la¨sst sich nun fu¨r eine geeignete
Wahl der Parameter eine Anpassung an experimentelle Daten durchfu¨hren. Das Ergebnis
einer solchen Anpassung zeigt Abbildung 3.3, hier wurden die Parameter aus den Referenzen
[Mila88] und [Eskes90] u¨bernommen und variiert, bis die U¨bereinstimmung mit einem typi-
schen Valenzbandspektrum von SCOC optimal war. Obgleich eine Anpassung an reale Daten
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erstaunlich gut gelingt, ist zu beachten, dass durch die idealisierte Lokalisierung alle Para-
meter renormiert sind. Es lassen sich jedoch wichtige allgemeine Aussagen u¨ber das Lo¨sungs-
spektrum von HP und dessen Modellparameter machen. i) Der dominierende Parameter ist
Ud, ein unumsto¨ßlicher Indiz fu¨r starke Korrelationen an den Kupferpla¨tzen in SCOC. ii) Das
Spektrum zeigt eine deutliche Gruppierung der Zusta¨nde, verursacht durch die Wirkung der
Coulomb-Abstoßungen Ud = 8.8 eV und Up = 1.4 eV. Die Zusta¨nde mit jeweils einem Loch
am Kupferplatz und Sauerstoffplatz (d9L) spu¨ren keine Coulomb-Abstoßung und haben
die niedrigste Bindungsenergie, Zusta¨nde mit beiden Lo¨chern an Sauerstoffpla¨tzen (d10L2)
oder am Kupferplatz (d8) mu¨ssen eine zusa¨tzliche Bindungsenergie in der Gro¨ßenordnung
von Up beziehungsweise Ud aufbringen, sie sind deshalb zu sta¨rkeren Bindungsenergien hin
verschoben. Dies entspricht dem Szenario eines Ladungstransfer-Isolators. iii) Die Transfer-
matrixelemete t1 = 2.3 eV, t2 = 1.1 eV, t3 = 0.7 eV, tp1 = 0.37 eV und tp2 = 0.1 eV heben
teilweise die Entartung der Zusta¨nde auf und schieben diese teils zu ho¨heren Bindungsener-
gien (bindende Kovalenz), teils zu niedrigeren Bindungsenergien (antibindende Kovalenz).
Sie mischen die starre Unterteilung in reine d9L -, d10L2 - und d8 -Zusta¨nde.3
Der Zustand niedrigster Bindungsenergie
Aus geometrischen Gru¨nden ist der σ-artige U¨berlapp des Cu3dx2−y2-Orbitals mit den Sau-
erstofforbitalen O2px(1), O2px(3), O2py(2) und O2py(4) am sta¨rksten und proportional t1. In
den energetisch niedrigsten und energetisch ho¨chsten Zweilochzusta¨nden der Plakette wer-
den deshalb diese Zusta¨nde dominieren. Eine detaillierte Analyse ergibt in U¨bereinstimmung
mit den Ergebnissen an CuO in Referenz [Eskes90], dass diese Zusta¨nde in der Singlet-a1g
Kombination zu finden sind. Die Zusta¨nde niedrigster Bindungsenergie in SCOC mu¨ssen sich
mit eben diesen Singlet-a1g Zusta¨nden identifizieren lassen. Exakte Diagonalisierung erkla¨rt
auch, warum gerade die Singlet-Kombination der Zweiteilchen-Wellenfunktion die niedrigste
Bindungsenergie besitzt. Dazu ist der Hamiltonoperator des a1g-Singlet Unterraumes mit
einem der a1g-Triplett Unterra¨ume zu vergleichen. Laut Tabelle 2.5 sind diese Unterra¨ume
18-dimensional respektive fu¨nf-dimensional. Im a1g-Singlet Unterraum la¨sst sich ein System
von fu¨nf Basisvektoren finden, mit dem beide Hamiltonoperatoren identisch sind, ein identi-
sches Eigenwertspektrum besitzen. Durch Hinzufu¨gen der restlichen 13 Basisvektoren wird
sich das Eigenwertspektrum des a1g-Singlet Hamiltonoperators weiter auffa¨chern, teils zu
ho¨heren, teils zu niedrigeren Energieeigenwerten (analog zu einer Aufspaltung in bindende
und antibindende Eigenzusta¨nde).
Der Zustand niedrigster Bindungsenergie ist im Ergebnis der exakten Diagonalisierung der
CuO−64 -Plakette eine Linearkombination aus 18 Basiszusta¨nden. Von diesen dominieren je-
doch wenige, es sind die in Abbildung 3.4 dargestellten. Sie repra¨sentieren 94% dieses Zustan-
des, der Anteil von Zustand a) alleine betra¨gt 72% und der aufsummierte Sauerstoffanteil
liegt insgesamt bei 88%. Der Zustand niedrigster Bindungsenergie besitzt demnach vor-
nehmlich Sauerstoffcharakter!
3Wie sich zeigt, wird die Identifizierung der d8 -Zusta¨nde von den hier vorgestellten Ergebnissen mit
Photoemission in Resonanz besta¨tigt.
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Abbildung 3.4: Die im Zustand mit niedrigster Bindungsenergie dominierenden Zwei-
lochzusta¨nde: a) eine b1b1-Kombination aus O2px- und O2py-Orbitalen, b) eine b1b1-
Kombination aus einem Cu3dx2−y2-Orbital und O2px- und O2py-Orbitalen und c) eine a1a1-
Kombination aus einem Cu3d3z2−r2-Orbital und O2px- und O2py-Orbitalen. Im Rahmen
dieser Betrachtung spielen die O2pz-Orbitale keine Rolle. Die D4h-Symmetriegruppe der
CuO−64 -Plakette vereinfacht sich dann zur D4-Symmetriegruppe und der Index g und u kann
weggelassen werden. Es ist zu beachten, dass die Abbildung keine Hybridorbitale darstellt,
sondern Zweiteilchenorbitale.
3.1.3 Messungen am Zustand niedrigster Bindungsenergie in
Sr2CuO2Cl2 in der Literatur
Sowohl die Arbeit von Zhang und Rice, alle alternativen Ansa¨tze zur Herleitung des tJ-
Modells, als auch die Ergebnisse einer exakten Diagonalisierung der CuO−64 Plakette er-
mitteln im Grenzfall einer schwachen Dotierung das ZR-Singlet als den Zustand mit der
niedrigsten Bindungsenergie. Der Singlet-Charakter dieses Zustandes konnte experimentell
zumindest in CuO mit spinaufgelo¨ster resonanter Photoemission direkt nachgewiesen werden
[Tjeng97]. Im Falle einer Lochdotierung na¨hert sich dieser Zustand dem chemischen Poten-
zial, wobei sich vermo¨ge der korrelierten Natur der HTcSL das Dispersionsverhalten und
Spektralgewicht dieses Zustandes a¨ndern kann. Bei dem Phasenu¨bergang von einem anti-
ferromagnetisch geordneten Ladungtransferisolator zu einem (oberhalb Tc) normalleitenden
Material mit einer Fermifla¨che, spielt der Zustand niedrigster Bindungsenergie offenbar die
entscheidende Rolle und rechtfertigt die experimentellen Anstrengungen zur Untersuchung
dieses Zustandes. Winkelaufgelo¨ste Photoemission spielt dabei eine Schlu¨sselrolle i) bei der
Messung der Dispersion ii) bei der Ermittlung des Symmetriecharakters und iii) bei der
Ermittlung der Verteilung des Spektralgewichts dieser Zusta¨nde.
Die ersten winkelaufgelo¨sten Photoemissionsmessungen an SCOC [Wells95] zeigen
tatsa¨chlich eine Struktur mit extrem niedrigen spektralen Gewicht und einer Bandbreite von
≈ 2J . Dieser Zustand kommt entlang Γ→(pi, pi) dem chemischen Potenzial am na¨chsten und
zeigt in dieser Richtung und in Richtung (pi, 0)→(0, pi) eine parabolische Dispersion mit et-
wa gleicher effektiver Masse. Entlang Γ→(pi, 0) ist dieselbe Struktur jedoch wenig dispersiv
(Abbildung 3.5a). Die daraus ermittelte Dispersionsbeziehung entlang dieser drei kristallo-
graphischen Richtungen ist in Abbildung 3.5b dargestellt. Die U¨bereinstimmung mit dem
tJ-Modell ist entlang Γ→(pi, pi) sehr gut und entlang (pi, 0)→(0, pi) qualitativ richtig, es
ergeben sich jedoch unterschiedliche effektive Massen. Entlang Γ→(pi, 0) offenbart sich eine
Diskrepanz zu den Vorhersagen des tJ-Modells. Es wurde dabei mit (polarisierter) Synchro-
tronstrahlung gearbeitet jedoch nicht na¨her auf die verwendete Meßgeometrie eingegangen
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Abbildung 3.5: Winkelaufgelo¨ste Photoemissionsdaten von Sr2CuO2Cl2 a) entlang (1)
Γ→(pi, pi), (2) Γ→(pi, 0) und (3) (pi, 0)→(0, pi). In b) ist die aus diesen Daten ermittelte
Dispersionsbeziehung (schwarze Punkte) mit dem tJ-Modell (durchgezogene Linie) vergli-
chen (aus Referenz [Wells95]).
82 3 Das Modellkuprat Sr2CuO2Cl2
Abbildung 3.6: Winkelaufgelo¨ste Photoemissionsdaten von Sr2CuO2Cl2 a) entlang (1)
Γ→(pi, 0) und (2) Γ→(pi, pi). In b) erfolgt der Vergleich der gemessenen Dispersionen (of-
fene Kreise) mit einer mean-field SDW-Rechnung. c) Entlang Γ→(pi, 0) zeigt der Zustand
niedrigster Bindungsenergie nur fu¨r senkrechte Messgeometrie (gefu¨llte Kreise) Photointen-
sita¨t, mit paralleler Messgeometrie (offene Kreise) verschwindet die Intensita¨t des Zustandes
(aus Referenz [LaRo97], die Autoren verwenden die Begriffe
”
senkrechte“ und
”
parallele“
Messgeometrie in der entgegengesetzten Bedeutung).
und folgerichtig keine Aussagen zur Symmetrie des Zustandes niedrigster Bindungsenergie
gemacht.
Abbildung 3.6 zeigt die Ergebnisse analoger Untersuchungen an SCOC. Die Messungen
erfolgten mit polarisiertem Licht der Energie 25 eV. LaRosa et al. [LaRo97] ermittelten
Dispersionen, die entlang Γ→(pi, pi) mit denen von Wells et al. ermittelten u¨bereinstimmen.
In Richtung Γ→(pi, 0) jedoch konnten sie eine Dispersion feststellen und verglichen diese
mit einer mean-field SDW-Rechnung. Zusa¨tzlich wurde entlang Γ→(pi, 0) die Symmetrie
des Zustandes untersucht. Der Zustand niedrigster Bindungsenergie zeigt mit senkrechter
Messgeometrie Intensita¨t, mit paralleler Messgeometrie jedoch keine (Abbildung 3.6). Wie
sich herausstellte, definieren die Autoren
”
senkrechte“ und
”
parallele“ Messgeometrie anders
als in dieser Arbeit (entsprechend Abbildung 1.12).
Pothuizen et al. [Poth97] vero¨ffentlichten eine Arbeit, in der in SCOC mit winkelauf-
gelo¨ster Photoemission unter Verwendung unpolarisierten Lichts eine Symmetrieanalyse
der Zusta¨nde niedriger Bindungsenergie erfolgte. Die Untersuchungen wurden dabei auf
die
”
1eV“-Zusta¨nde bei etwa 2.8 eV Bindungsenergie im Valenzband fokusziert. Diese stark
dispergierenden Strukturen mit ebenso stark variierenden Spektralgewicht wurden als Sauer-
stoffba¨nder identifiziert, die an den Hochsymmetriepunkten k=(0, 0), k=(pi, pi) und k=(pi, 0)
nicht mit Cu3d-Orbitalen hybridisieren. Davon ausgehend konnte in der unmittelbaren
Na¨he dieser k-Raum Punkte mit einer tight binding Bandrechnung der Wert fu¨r die pi-
Hybridisierung der O2px- und O2py-Orbitale mit tpp = −0.37 eV ermittelt werden. In der
in dieser Arbeit verwendeten Messgeometrie lag der Poyntingvektor der HeI-Strahlung in
der (1,1)-Richtung des Kristalls. In dieser ungewo¨hnlichen Messanordnung (die Strahlung
trifft die Probenoberfla¨che mit extrem streifenden Einfallswinkel) beobachteten die Autoren
nur entlang Γ→(pi, pi) die Zusta¨nde niedrigster Bindungsenergie mit einer parabolischen
Dispersion (Abbildung 3.7).
Kim et al. [Kim98] verglichen in ihrer Arbeit die Verteilung des spektralen Gewichts von un-
dotierten, lochdotierten und elektronendotierten HTcSL. Mit polarisiertem Licht der Energie
3.1 Eigenschaften von Sr2CuO2Cl2 83
Abbildung 3.7: Winkelaufgelo¨ste Photoemissionsdaten von Sr2CuO2Cl2 mit unpolarisiertem
Licht der Energie hν = 21.2 eV a) entlang Γ→(pi, pi) und b) entlang Γ→(pi, 0) (aus Referenz
[Poth97]).
Abbildung 3.8: Winkelaufgelo¨ste Photoemissionsdaten von Sr2CuO2Cl2 mit polarisiertem
Licht der Energie hν = 22.4 eV a) entlang Γ→(pi, pi) und b) entlang Γ→(pi, 0)(aus Referenz
[Kim98]).
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Abbildung 3.9: Serien von Spektren von Ca2CuO2Cl2 entlang verschiedener Richtungen im
k-Raum: A) Γ→(pi, pi), B) Γ→(pi, 0), C) (pi, 0)→(pi, pi) und D) (pi/2, 0)→(pi/2, pi/2) (die
Insets skizzieren jeweils die Messpunkte der Serien). In E) ist der daraus resultierende Ver-
lauf des Spektralgewichts n(k) fu¨r diese vier Pfade gezeigt. (Referenz [Ronn98]).
hν = 22.4 eV stellten sie in SCOC sowohl entlang Γ→(pi, pi) als auch entlang Γ→(pi, 0) eine
parabolische Dispersion mit einer Bandbreite von ≈ 0.3 eV beziehungsweise ≈ 0.1 eV fest,
dabei fanden sie entlang Γ→(pi, 0) das lokale Minimum der Bindungsenergie bei (0.66pi, 0)
(Abbildung 3.8). Der Urspung einer in dieser Richtung beobachteten Struktur (
”
Schulter“)
zwischen dem Zustand niedrigster Bindungsenergie und den
”
1eV“-Zusta¨nden konnte nicht
gekla¨rt werden.
Ca2CuO2Cl2 ist eine Substanz, die hinsichtlich ihrer elektronischen, kristallographischen und
messtechnischen Eigenschaften SCOC a¨ußerst a¨hnlich ist. Eine Analyse des Verlaufs des
spektralen Gewichts n(k) der Struktur mit niedrigster Bindungsenergie entlang ausgewa¨hl-
ter Pfade ist in Referenz [Ronn98] gegeben. Entlang dieser Pfade ist in unmittelbarer Na¨he
des theoretischen (das heißt durch Bandrechnungen vorhergesagten) Ortes der Fermifla¨che
in HTcSL ein drastischer Ru¨ckgang des Spektralgewichts zu beaobachten (Abbildung 3.9).
Davon ausgehend und Bezug nehmend auf ein a¨hnliches Verhalten bei leitenden Mate-
rialien, schlagen die Autoren die Existenz einer remanenten Fermifla¨che im Mott-Isolator
Ca2CuO2Cl2 vor. Daru¨ber hinaus besitzt der Zustand niedrigster Bindungsenergie entlang
der Fermifla¨che eine Dispersion, die der Verteilung der Gro¨ße der Pseudolu¨cke gleicht. Es
wird argumentiert, dass ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen dem Zustand niedrig-
ster Bindungsenergie in Ca2CuO2Cl2 und der Pseudolu¨cke in HTcSL besteht, aufgrund der
engen Verwandtschaft beider Materialien sollte das dann auch fu¨r SCOC zutreffen.
Haffner und seine Mitarbeiter [Haff00] untersuchten ansatzweise die Photonenenergie-
abha¨ngigkeit von Photoemissionsdaten in SCOC. Wieder konnte entlang Γ→(pi, pi) eine
parabolische Dispersion mit einer minimalen Bindungsenergie von 0.84 eV (bezogen auf
die Fermikante einer Platinprobe) ermittelt werden. Entlang Γ→(pi, 0) fanden die Autoren
das lokale Maximum des Spektralgewichtes bei (0.7pi, 0) (Abbildung 3.10). U¨berraschender-
weise wurde entlang Γ→(pi, pi) fu¨r unterschiedliche Photonenenergien eine unterschiedliche
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Abbildung 3.10: Winkelaufgelo¨ste Photoemissionsdaten von Sr2CuO2Cl2 a) mit (1) hν =
22 eV entlang Γ→(pi, pi) und (2) hν = 22 eV entlang Γ→(pi, 0), sowie (3) hν = 35 eV
entlang Γ→(pi, pi). (Referenz [Haff00]).
Abbildung 3.11: Die Daten aus Abbildung 3.10 zeigen eine Photonenenergieabha¨ngigkeit der
Dispersionskurven. Diese beeinflusst nicht nur die Intensita¨t sondern auch die Form der
Dispersion der Strukturen in den Photoemissionsspektren. So zeigen die Messungen entlang
Γ→(pi, pi) fu¨r hν = 22 eV (gefu¨llte Kreise) und hν = 35 eV (offene Kreise) eine stark
unterschiedlichen Verlauf der Dispersion des ZR-Singlets (Referenz [Haff00]).
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Dispersion der Struktur mit niedrigster Bindungsenergie festgestellt (Abbildung 3.11). Dies
wurde damit erkla¨rt, dass durch Matrixlementeffekte die Intensita¨t und Form der Dispersion
der Strukturen in den Photoemissionsspektren beeinflusst wird.
Zusammenfassung der Ergebnisse fru¨herer Arbeiten
i) Mittels winkelaufgelo¨ster Photoemissionsmessungen konnte in SCOC eine Struktur nied-
rigster Bindungsenergie identifiziert werden. Mit großer Sicherheit handelt es sich dabei
um den in allen favorisierten Modellen zur Beschreibung der niederenergetischen elektro-
nischen Struktur in Kupfer-Sauerstoff Ebenen vorhergesagten ZR-Singlet Zustand. Dieser
zeichnet sich durch ein im Vergleich zu anderen Valenzbandstrukturen extrem geringes spek-
trales Gewicht und einer ungewo¨hnlich schmalen Bandbreite von etwa 0.3 eV aus. Entlang
Γ→(pi, pi) findet man in SCOC bei (pi/2,pi/2) den Zustand, der dem chemischen Potenzial
energetisch am na¨chsten liegt. Das spektrale Gewicht dieses Zustandes ist dort maximal
und verschwindet bei Γ und (pi, pi). Entlang Γ→(pi, 0) ist das spektrale Gewicht etwa zwei-
bis dreimal geringer als entlang Γ→(pi, pi). Dies erschwert einen experimentellen Zugang
entlang dieser Richtung und es existieren nur zwei Analysen zum Dispersionsverhalten mit
sich widersprechenden Resultaten.
ii) Bezu¨glich der starken Polarisationsabha¨ngigkeit des Photoemissionssignales besteht kein
experimenteller Konsens. Soll der Zustand niedrigster Bindungsenergie mit der ZR-Singlet
Konstruktion identifizieren werden, muss die Polarisationsabha¨ngigkeit notwendig eine
dx2−y2-Symmetrie dieser Zusta¨nde nachweisen.
iii) Die von Haffner et al. beobachtete starke Photonenenergieabha¨ngigkeit, die sowohl die
Intensita¨t als auch die Form und Lage der Strukturen in Photoemissionsspektren in SCOC
beeinflusst, wu¨rde Photoemission als Messmethode spektakula¨r in Frage stellen.
Die in den folgenden Abschnitten aufgezeigten Analysen nutzen winkelaufgelo¨ste Photoe-
missionsdaten ho¨chster Qualita¨t und sollen einen entscheidenden Beitrag zur Kla¨rung dieser
Widerspru¨che liefern. Die dargestellten Ergebnisse sind vero¨ffentlicht [Du¨rr01] und die Au-
toren gehen davon aus, dass sie die kontroversen Diskussionen bezu¨glich der Symmetrie
und der Dispersion entlang Γ→(pi, 0) des Zustandes niedrigster Bindungsenergie in SCOC
abschließen. Eine Identifizierung dieses Zustandes mit der ZR-Singlet Konstruktion gelingt
ohne Einschra¨nkung. Die ausfu¨hrlichen Untersuchungen zur Photonenenergieabha¨ngigkeit
zeigen einerseits eine unerwartet starke oszillatorische A¨nderung der Intensita¨t des Signals,
relativieren andererseits die von Haffner et al. gemachten Einschra¨nkungen zur Nutzbarkeit
der Photoemission im Hinblick auf den Einfluss der Matrixelementeffekte auf die Form und
Lage der Strukturen in Photoemissionsspektren.
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3.2 Zur Polarisations- und Photonenenergieabha¨ngigkeit
3.2.1 Zur Polarsiationsabha¨ngigkeit des Zustandes niedrigster
Bindungsenergie
Abbildung 3.12: Schematische Darstellung
des ZR-Singlets in der Einteilchendarstel-
lung. Es besitzt die Symmetrie des zentralen
Cu3dx2−y2-Orbitals und erlaubt die Definiti-
on zweier Spiegelebenen M1 und M2.
Abbildung 3.12 skizziert die Geometrie
eines ZR-Singlets: es ist im Lochbild
die antibindende Kombination eines un-
besetzten Cu3dx2−y2-Orbitals und der vier
benachbarten unbesetzten σ-O2p-Orbitale.
Die Sauerstofforbitale besitzen die dx2−y2-
Symmetrie des zentralen Cu3dx2−y2-Orbitals
(b1g-Symmetrie). Das so konstruierte Ob-
jekt hat zwei Spiegelebenen, eine diagonal
bezu¨glich des Koordinatensystems mit unge-
rader Spiegelsymmetrie (M1) und eine wei-
tere entlang einer Achse des Koordinaten-
systems mit gerader Spiegelsymmetrie (M2).
Im k-Raum entsprechenM1 undM2 den kri-
stallographischen Richtungen Γ→(pi, pi) und
Γ→(pi, 0).
Das ZR-Singlet repra¨sentiert zusammen mit
der Photoelektronenwelle den Endzustand
des Photoemissionsexperiments.
Abha¨ngig davon, mit welchem Modell das ZR-Singlet beschrieben wird, besitzen Anfangs-
und Endzustand unterschiedliche Symmetrie. In der Originalarbeit von Zhang und Rice ist
das ZR-Singlet ein Objekt, das auf einem anfangs vollsta¨ndig gefu¨llten quadratischen Gitter
(total symmetrischer Anfangszustand) lebt und auf diesem fiktiven Gitter eine Fehlstelle,
ein Loch mit b1g-Symmetrie repra¨sentiert (Einlochzustand). In anderen Modellen wie Rech-
nungen mit exakter Diagonalisierung, ist auf der ausgedehnten Kupfer-Sauerstoff Ebene der
Anfangszustand ein Loch mit b1g-Symmetrie an jedem Kupferplatz. Der Endzustand beru¨ck-
sichtigt ein zusa¨tzliches, zweites Loch (in den antibindenden O2p-Orbitalen), lokalisiert um
eines dieser Kupferpla¨tze. Dieser Zweilochzustand besitzt a1g-Symmetrie, ist also vollsta¨ndig
symmetrisch. 4 Tabelle 3.1 fasst das fu¨r das Einlochbild und Zweilochbild typische Symme-
trieverhalten von Anfangs- und Endzustand zusammen.
Zur vollsta¨ndigen experimentellen Analyse der Symmetrie des Zustandes niedrigster Bin-
dungsenergie muss noch die Symmetrie der Photoelektronenwelle beru¨cksichtigt werden.
Diese besitzt, bezogen auf jede Ebene die durch die Analysatorachse geht, notwendig gera-
de Symmetrie: eine Elektronenwelle mit ungerader Symmetrie ha¨tte am Analysator einen
Knoten und damit eine verschwindende Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Jetzt werden die zwei mo¨glichen Spiegelsymmetrien des Endzustandes (durch Messungen
entlang der Richtungen Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0)) mit den beiden mo¨glichen spiegelsym-
4Siehe Abbildung 3.4. Dabei ist zu beachten, dass bei der Anwendung eines Symmetrieoperators, der
die Spiegelung an einer der beiden Symmetrieebenen beschreibt, dieser auf zwei Konstituenten angewandt
werden muss. Dabei mu¨ssen jeweils fu¨r M1 in a) und b) ungerade mit ungerader, fu¨r c) sowie immer fu¨r
M2, gerade mit gerader Symmetrie kombiniert werden. Im Ergebnis besitzt der Zweilochzustand bezogen
auf M1 und M2 immer einen gerade Symmetrie, so wie fu¨r einen Zustand mit a1g-Symmetrie gefordert.
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Anfangszustand Endzustand
Einlochbild
vollsta¨ndig gefu¨lltes quadratisches Gitter
(total symmetrisch)
ein Loch an einem der Gitterpla¨tze mit
b1g-Symmetrie
M1: gerade M2: gerade M1: ungerade M2: gerade
Zweilochbild
ausgedehnte Kupfer-Sauerstoff Ebene mit
jeweils einem Loch mit b1g-Symmetrie an
jedem Kupferplatz
ein zusa¨tzliches Loch in den antibinden-
den O2p-Orbitalen lokalisiert um einen
der Kupferpla¨tze mit a1g-Symmetrie
M1: ungerade M2: gerade M1: gerade M2: gerade
Tabelle 3.1: U¨berblick zum Symmetrieverhalten des Anfangs- und Endzustandes in Modellen,
in denen das ZR-Singlet als ein Objekt bestehend aus einem Loch, beziehungsweise zwei
Lo¨chern gesehen wird.
metrischen Messgeometrien der Anregung, also senkrechter und paralleler Messgeometrie
mit ungerader beziehungsweise gerader Spiegelsymmetrie (siehe Kapitel 1.2.6) kombiniert.
Die vier daraus folgenden Experimentieranordnungen sind in Tabelle 3.2 jeweils fu¨r das
Einlochbild und Zweilochbild zusammengefasst.
Einlochbild parallele Polarisation senkrechte Polarisation
〈f, e|W |i〉 W=gerade W=ungerade
Γ→(pi, 0) : |e, f〉 = gerade 〈g, g|g|g〉 6= 0 〈g, g|u|g〉 = 0
Γ→(pi,pi) : |e, f〉 = ungerade 〈g, u|g|g〉 = 0 〈g, u|u|g〉 6= 0
Zweilochbild parallele Polarisation senkrechte Polarisation
〈f, e|W |i〉 W=gerade W=ungerade
Γ→(pi, 0) : |i〉 = gerade 〈g, g|g|g〉 6= 0 〈g, g|u|g〉 = 0
Γ→(pi,pi) : |i〉 = ungerade 〈g, g|g|u〉 = 0 〈g, g|u|u〉 6= 0
Tabelle 3.2: Die mo¨glichen Experimentieranordnungen zur U¨berpru¨fung der Symmetrie des
ZR-Singlets im Einlochbild und im Zweilochbild. Der Symmetrietyp ist hier abgeku¨rzt mit
”
g“ fu¨r gerade und
”
u“ fu¨r ungerade. Der Anfangszustand |i〉 (Endzustand |f〉) und die
Photoelektronenwelle |e〉 bezogen auf jede Ebene durch die Analysatorachse ist dabei im Ein-
lochbild (Zweilochbild) immer gerade.
Dieser Analyse zufolge sollte das ZR-Singlet deshalb nur mit paralleler Messgeometrie ent-
lang Γ→(pi, 0) und mit senkrechter Messgeometrie entlang Γ→(pi, pi) Intensita¨t zeigen.
Die Messungen dazu wurden am U2-FSGM Strahlrohr in BESSY I durchgefu¨hrt. Die dort
vorhandene Mo¨glichkeit zur Wahl der Polarisationsrichtung horizontal beziehungsweise ver-
tikal zur Synchrotronebene machte es mo¨glich, jeweils zwei Serien von EDCs entlang der
Hochsymmetrierichtungen Γ→(pi, pi) beziehungsweise Γ→(pi, 0) zu messen, ohne andere ex-
perimentelle Parameter a¨ndern zu mu¨ssen. Insbesondere war es unno¨tig, eine Drehung der
Probe um die Vertikale und Probennormale oder eine A¨nderung des Einfallswinkels der
Synchrotronstrahlung vorzunehmen. Das erlaubt einen direkten Vergleich der Serien unter-
einander. Eine Vororientierung der Proben in-situ erfolgte mit LEED. Die dabei unvermeid-
baren Winkelabweichungen von etwa±2◦ wurden mit winkelaufgelo¨ster Photoemission unter
Zuhilfenahme der intensiven und k-symmetrischen nichtbindenden Sauerstoff-Zusta¨nde bei
(pi, pi) und (pi, 0) [Poth97, Hayn99] auf unter ±0.5◦ korrigiert. Abbildung 3.13 zeigt die Er-
gebnisse von Messungen mit 22.4 eV Photonenenergie und 70 meV Energieauflo¨sung. Die
Winkelauflo¨sung betrug ±1◦, das entspricht einer k-Auflo¨sung von 0.1 A˚−1 (8% des La¨nge
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des Brillouinzonenquadranten). Der ZR-Singlet Zustand zeigt dabei tatsa¨chlich die erwartete
Symmetrie, er ist entlang Γ→(pi, pi) [Γ→(pi, 0)] nur mit senkrechter [paralleler] Messgeome-
trie zu beobachten und verschwindet praktisch vollsta¨ndig bei paralleler [senkrechter] Mess-
geometrie. Damit besta¨tigen die Messungen mit winkelaufgelo¨ster, polarisationsabha¨ngiger
Photoemission die vorhergesagte Symmetrie des ZR-Singlets.
3.2.2 Analyse der nicht hybridisierenden O2p Ba¨nder
In Abbildung 3.13 findet man zwischen 18 eV bis etwa 19.4 eV kinetischer Energie Struktu-
ren, die aufgrund ihrer energetischen Lage und Symmetrie bestimmten O2p-artigen Ba¨ndern
zugeordnet werden ko¨nnen [Poth97]. Das besondere Interesse an diesen Strukturen im Va-
lenzbandspektrum in SCOC leitet sich aus der Tatsache ab, dass bestimmte Ba¨nder an den
Hochsymmetriepunkten Γ [k=(0, 0)], (pi, 0) und (pi, pi) nicht mit Cu3d-Orbitalen hybridi-
sieren. i) Wenn an den Hochsymmetriepunkten keine Hybridisierung mit Cu3d-Orbitalen
erfolgt, dann ko¨nnen in der Na¨he dieser Punkte die O2p-Ba¨nder als unkorreliert betrachtet
werden. Das gibt die Mo¨glichkeit, durch einen Vergleich der experimentell gemessenen Di-
spersionen dieser Ba¨nder mit Bandrechnungen Sauerstoff-Hu¨pfparameter tpp verla¨sslich zu
bestimmen. In Referenz [Poth97] ist auf diese Weise ein tpp = −0.37 eV ermittelt worden. ii)
An Punkten im k-Raum, die nicht in unmittelbarer Na¨he der Hochsymmetriepunkte liegen,
hybridisieren die O2p-Ba¨nder mit Cu3d-Orbitalen und Korrelationseffekte setzen ein. Serien
von Photoemissionsspektren dieser Strukturen entlang Γ→(pi, 0) und Γ→(pi, pi) entspre-
chen dann dem Fallbeispiel eines U¨berganges von der unkorrelierten Physik bei k=(0, 0),
u¨ber einen Bereich in dem Korrelationen eine wesentliche Rolle spielen [in der Na¨he von
(pi/2,pi/2) beziehungsweise (pi/2, 0)], bis zu deren Verschwinden bei (pi, pi)[(pi, 0)]. iii) In Re-
ferenz [Poth97] wird daru¨ber hinaus mittels eines solchen
”
unkorrelierten“ O2p-Bandes bei
(pi, pi) das Spektralgewicht des ZR-Singlets abgescha¨tzt.
Dieser Abschnitt gibt eine detaillierte Analyse der Symmetrie und der Polarisations-
abha¨ngigkeit der nicht mit Cu3d-Orbitalen hybridisierenden O2p-Ba¨nder. Es erfolgt da-
mit eine Zuordnung der unterschiedlichen Strukturen zu diesen Ba¨nder. Der Verlauf des
spektralen Gewichts des Quasiteilchens entlang Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0) wird anschließend
diskutiert.
Symmetrie und Polarisationsabha¨ngigkeit der O2p-Ba¨nder an Hochsymmetriepunkten
Mit den sechs O2p-Orbitalen der Einheitszelle lassen sich ebenso viele O2p-Ba¨nder in Form
von Blochwellen mit einem Wellenvektor k (aus der ersten Brillouinzone) konstruieren. Die
Phasen der Wellenfunktionen der Orbitale an den verschiedenen Pla¨tzen im Ortsraum variie-
ren dabei mit exp (ik · r). An den Hochsymmetriepunkten k=(0, 0), k=(pi, 0) und k=(pi, pi)
sind diese Phasen reell, deshalb besitzen dort Ba¨nder im allgemeinen eine hohe Symme-
trie. Abbildung 3.14 zeigt das Ergebnis dieser Konstruktion fu¨r eine Kupfer-Sauerstoff Ebe-
ne, die dabei entstehenden sechs verschiedenen Ba¨nder sind mit |a〉 bis |f〉 bezeichnet.
Aufgrund ihrer hohen Symmetrie hybridisieren diese Ba¨nder in Abha¨ngigkeit von ihrem
Orbital-Charakter und dem Wellenvektor k mit keinem, einem oder maximal zwei der fu¨nf
Cu3d-Orbitale (Tabelle 3.3).
Zur Untersuchung der Polarisationsabha¨ngigkeit der O2p-Ba¨nder muss die Parita¨t bezu¨glich
einer Spiegelebene (senkrecht zu den Kupfer-Sauerstoff Ebenen) ermittelt werden. Der Ar-
gumentation des letzten Abschnittes folgend, kann ein Band mit gerader Parita¨t nur mit
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Abbildung 3.13: Serien von Spektren entlang Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0) mit senkrechter und
paralleler Messgeometrie. Das ZR-Singlet bei etwa 21 eV kinetischer Energie zeigt Pho-
toemissionsintensita¨ten nur a) entlang Γ→(pi, pi) mit senkrechter Messgeometrie und d)
entlang Γ→(pi, 0) mit paralleler Messgeometrie. Entlang b) Γ→(pi, pi) mit paralleler Mess-
geometrie und c) Γ→(pi, 0) mit senkrechter Messgeometrie verschwindet die Intensita¨t der
Struktur praktisch vollsta¨ndig.
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Abbildung 3.14: Die O2p-artigen Ba¨nder an den Hochsymmetriepunkten k=(0, 0), k=(pi, 0)
und k=(pi, pi). Gezeigt ist jeweils ein Ausschnitt aus einer Kupfer-Sauerstoff Ebene mit neun
Einheitszellen (in der Abbildung fu¨r k=(0, 0) und |a〉 gestrichelt dargestellt) in der Drauf-
sicht. Die Lage und Richtung der Ortsraum-Koordinaten ist dabei entsprechend Abbildung
3.12 gewa¨hlt, wobei die z-Achse in Richtung des Betrachters weist. Die schwarzen Punkte
repra¨sentieren Kupferpla¨tze. Der Charakter dieser Ba¨nder ist fu¨r |a〉 und |d〉 O2px-artig,
fu¨r |b〉 und |e〉 O2py-artig und fu¨r |c〉 und |f〉 O2pz-artig. Weiße und schwarze Keulen sym-
bolisieren das entsprechende Vorzeichen der Wellenfunktion des Orbitals. Die O2pz-artigen
Orbitale mu¨ssen in der gewa¨hlten Perspektive als
”
stehend“ skizziert werden, es zeigt dabei
die verdeckende Keule in Richtung des Betrachters.
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Band k=(0, 0) k=(pi, 0) k=(pi,pi)
|a〉 - dx2−y2 , d3z2−r2 dx2−y2 , d3z2−r2
|b〉 - dxy dxy
|c〉 - dzx dzx
|d〉 - - dxy
|e〉 - - dx2−y2 , d3z2−r2
|f〉 - - dyz
Tabelle 3.3: Hybridisierungsverhalten der 18 O2p-Ba¨nder aus Abbildung 3.14 mit den fu¨nf
Cu3d-Orbitalen. Keines der Cu3d-Orbitale hybridisiert mit einem der O2p-Ba¨nder bei
k=(0, 0).
einer parallelen Messgeometrie, ein Band mit ungerader Parita¨t nur mit senkrechter Mess-
geometrie spektroskopiert werden. Bezu¨glich der Spiegelebene M2 (siehe Abbildung 3.12)
ergibt sich dann die in Abbildung 3.15 dargestellte Situation.
Zur Untersuchung der Parita¨t in Bezug auf die Spiegelebene M1 mu¨ssen geeignete Line-
arkombinationen der O2p-Ba¨nder und der Cu3d-Orbitale gebildet werden. Dabei wird die
Tatsache ausgenutzt, dass i) bestimmte Ba¨nder nur mit bestimmten Cu3d-Orbitalen hy-
bridisieren und ii) der U¨berlapp zwischen den O2pz-artigen Ba¨ndern |c〉 und |f〉 mit den
Cu3d-Orbitalen dyz und dzx gleich ist. Tabelle 3.4 zeigt diese Linearkombinationen und die
dazugeho¨rigen Orbitale, Abbildung 3.16 skizziert die sich daraus ergebenden Ba¨nder und in
Tabelle 3.5 ist das Ergebnis dieser Analysen aufgelistet und die Polarisationsabha¨ngigkeit
der einzelnen Ba¨nder respektive ihrer Linearkombinationen.
Band k=(0, 0) k=(pi,pi)
(|a〉+ |e〉)/√2 - dx2−y2
(|b〉+ |d〉)/√2 - -
(|c〉+ |f〉)/√2 - (dzx − dyz)/
√
2
(|a〉 − |e〉)/√2 - d3z2−r2
(|b〉 − |d〉)/√2 - dxy
(|c〉 − |f〉)/√2 - (dzx + dyz)/
√
2
Tabelle 3.4: Hybridisierungsverhalten geeigneter Linearkombinationen von O2p-Ba¨nder aus
Abbildung 3.14 mit den fu¨nf Cu3d-Orbitalen. Das Band (|b〉 + |d〉)/√2 hybridisiert bei
k=(pi, pi) als einziges mit keinem der O2p-Ba¨nder.
Vergleich mit experimentellen Daten
Abbildung 3.17 zeigt zwischen 17.5 und 20 eV kinetischer Energie den energetischen Be-
reich der Serien aus Abbildung 3.13 mit vornehmlich Sauerstoffcharakter. Deutlich sind bei
etwa 2.4 eV und 3.8 eV Abstand zum chemischen Potenzial (bezogen auf die Fermikan-
te einer Goldprobe) verschiedene Strukturen zu unterscheiden. Diese dispergieren zwischen
Γ→(pi, pi) beziehungsweise Γ→(pi, 0) und zeigen eine starke Variation des spektralen Ge-
wichts. In Referenz [Poth97] sind die Dispersionskurven dieser Strukturen in der unmittel-
baren Na¨he der Hochsymmetriepunkte mit einer tight binding Bandrechnung verglichen.
Aus den Informationen in den Tabellen 3.3 bis 3.5 lassen sich wichtige Schlussfolgerungen
zu den Serien in Abbildung 3.17 ziehen. Generell gibt es demnach an den Hochsymme-
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Abbildung 3.15: Die Parita¨t der O2p-Ba¨nder bezogen auf die Spiegelebene M2 (in der Ab-
bildung die durchgezogenen Linien).
Abbildung 3.16: Die Parita¨t der O2p-Ba¨nder bezogen auf die Spiegelebene M1 (in der Ab-
bildung die durchgezogenen Linien 45◦ zur Waagerechten).
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Abbildung 3.17: Gezeigt ist hier aus Abbildung 3.13 der Energiebereich zwischen 17.5 und
20 eV kinetischer Energie, in dem die Strukturen vornehmlich Sauerstoffcharakter besitzen.
In a) [b)] sind Serien von Spektren entlang Γ→(pi, pi) mit senkrechter [paralleler] Mess-
geometrie, in c) [d)] Serien entlang Γ→(pi, 0) mit senkrechter [paralleler] Messgeometrie
gezeigt. Die zu beobachtenden Strukturen bei etwa 2.4 eV und 3.8 eV Abstand zum chemi-
schen Potenzial dispergieren und zeigen eine starke A¨nderung des Spektralgewichts entlang
Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0) (Vergleich auch Abbildung 3.7).
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M2 k=(0, 0) k=(pi, 0)
|a〉 ‖ ‖
|b〉 ⊥ ⊥
|c〉 ‖ ‖
|d〉 ‖ ‖
|e〉 ⊥ ⊥
|f〉 ‖ ‖
M1 k=(0, 0) k=(pi,pi)
(|a〉+ |e〉)/√2 ‖ ⊥
(|b〉+ |d〉)/√2 ‖ ⊥
(|c〉+ |f〉)/√2 ‖ ⊥
(|a〉 − |e〉)/√2 ⊥ ‖
(|b〉 − |d〉)/√2 ⊥ ‖
(|c〉 − |f〉)/√2 ⊥ ‖
Tabelle 3.5: Die Auswertung der Parita¨t der O2p-Ba¨nder. Jedes dieser Ba¨nder besitzt an
den Hochsymmetriepunkten eine definierte Parita¨t und damit eine Polarisationsabha¨ngigkeit
bezogen auf eine der Spiegelebenen M2 respektive M1. Hier steht ‖ [⊥] fu¨r gerade [ungerade]
Parita¨t und damit verbunden erwartete Intensita¨t fu¨r parallele [senkrechte] Messgeometrie.
triepunkten immer O2p-artige Ba¨nder, die mit keinem Cu3d-Orbital hybridisieren. Diese
Ba¨nder werden damit auch keine Cu-basierten Korrelationen spu¨ren und zeigen ihr gesam-
tes Spektralgewicht im Quasiteilchen-peak. Zwischen den Hochsymmetriepunkten Γ und
(pi, pi) sowie Γ und (pi, 0) hybridisieren die Sauerstoffba¨nder mit den Cu3d-Orbitalen und
und sollten erwartungsgema¨ß Spektralgewicht im Quasiteilchen-peak verlieren. Bei (pi, pi)
existiert genau ein Band, das mit keinem Cu3d-Orbital hybridisiert. Es ist das pi-artige
Band (|b〉 + |d〉)/√2 und es besitzt ungerade Parita¨t. Ein Vergleich der beiden Spektren
bei (pi, pi) in Abbildung 3.17a und 3.17b zeigt, dass das Band bei 2.4 eV mit senkrechter
Polarisation etwa dreimal mehr Intensita¨t zeigt als mit paralleler Polarisation (siehe auch
Abbildung 3.18). Es kann damit, in U¨bereinstimmung mit [Poth97], eindeutig dem Band
(|b〉+ |d〉)/√2 zugeordnet werden. Bei (pi, 0) gelingt eine analoge Zuordnung: in Tabelle 3.5
findet man fu¨r k=(pi, 0), dass die O2pz-artigen Ba¨nder nur mit paralleler Polarisation ange-
regt werden ko¨nnen. In Abbildung 3.5 ist zu erkennen, dass bei paralleler Polarisation die
Struktur bei 3.8 eV dominiert. In [Poth97] wurde bei Γ durch ein Vergleich von Spektren
mit normalem und streifendem Lichteinfall gezeigt, dass auch bei Γ die Struktur mit der
ho¨heren Bindungdenergie O2pz-artigen Ba¨ndern zuzuordnen ist.
Zur Analyse des Verlaufes des spektralen Gewichts der Strukturen entlang Γ→(pi, pi) und
Γ→(pi, 0) ist in Abbildung 3.18 jeweils bei 2.4 eV und 3.8 eV Abstand zum chemischen
Potenzial und beide Polarisationsrichtungen die integrierte Intensita¨t der Strukturen aus
Abbildung 3.17 dargestellt. Es wird dabei angenommen, dass abgesehen von willku¨rlichen
Skalierungsfaktoren hervorgerufen durch die unterschiedlichen Beitra¨ge des Matrixelements,
die integrierte Intensita¨t ein Maß fu¨r das spektrale Gewicht der entsprechenden Struktur
darstellt. Insbesondere wird das Matrixelement bezogen auf eine gewa¨hlte k-Raum Richtung
und Polarisation als nur schwach variierend angenommen. Die Struktur bei 2.4 eV zeigt im
Vergleich zu der Struktur bei 3.8 eV Abstand zum chemischen Potenzial einen ga¨nzlich an-
deren Verlauf des spektralen Gewichts sowohl entlang Γ→(pi, pi) als auch entlang Γ→(pi, 0)
(Abbildung 3.18). Erstere besitzt maximales Spektralgewicht an den Hochsymmetriepunk-
ten (besonders deutlich sichtbar entlang Γ→(pi, pi) mit senkrechter Messgeometrie) also dort,
wo aus Symmetriegru¨nden keine Hybridisierung mit Cu3d Orbitalen erfolgt. Wie eingangs
erwa¨hnt fu¨hrt eine verschwindende Hybridisierung dazu, dass an den Hochsymmetriepunk-
ten Korellationen verursacht durch die Doppelbesetzung der Kupferpla¨tze gleichermaßen
verschwinden. Die betreffende Struktur kann an den Hochsymmetriepunkten dann ihr ge-
samtes Spektralgewicht in ihrem Quasiteilchen-peak konzentrieren. Genau dieses Verhalten
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Abbildung 3.18: Die integrierte Intensita¨t der Strukturen bei 2.4 eV und 3.8 eV Abstand
zum chemischen Potenzial entlang der Richtungen a) Γ→(pi, pi) und b) Γ→(pi, 0). Inte-
griert wurde dabei u¨ber ein Energieintervall von 360 meV. Die ausgefu¨llten [offenen] Sym-
bole zeigen die Intensita¨t der Struktur bei 2.4 eV [3.8 eV], Kreise [Dreiecke] symbolisieren
senkrechte [parallele] Messgeometrie.
ist fu¨r das Band (|b〉 + |d〉)/√2 bei k=(pi, pi) mit senkrechter Polarisation realisiert, dies
erkla¨rt das besonders stark ausgepra¨gte Intensita¨tsmaximum entlang Γ→(pi, pi) mit senk-
rechter Messgeometrie. Insgesamt ist dieses Verhalten entlang Γ→(pi, pi) sta¨rker ausgepra¨gt
als entlang Γ→(pi, 0). Eine Ursache ist schon erwa¨hnt worden: das Band (|b〉+ |d〉)/√2, das
einzige vollsta¨ndig nichthybridisierende, existiert nur bei k=(pi, pi). Eine weitere Ursache ist
das geringere spektrale Gewicht des ZR-Singlets entlang Γ→(pi, 0).
Die Struktur bei 3.8 eV zeigt das genau entgegengesetzte Verhalten. Das maximale Spek-
tralgewicht wird tendenziell zwischen den Hochsymmetriepunkten erreicht. Dieser Umstand
stellt dann allerdings die in Referenz [Poth97] gea¨ußerte Interpretation in Frage, dass es sich
bei dieser Struktur um die nichthybridisierenden O2p-Ba¨nder mit k=(0, 0) handelt.
3.2.3 Die Photonenenergieabha¨ngigkeit des ZR-Singlets
Abbildung 3.19 zeigt eine Auswahl von Serien von photonenenergieabha¨ngigen EDCs. Der
große Photonenenergiebereich von 16 bis 80 eV konnte nur durch Messungen an unter-
schiedlichen Strahlrohren (U2-FSGM, WinkelEmi, Flipper, 2mSeya) realisiert werden. Die
Bindungsenergie ist auf eine parallel zu jedem Spektrum gemessene Au-Fermikante normiert.
Jedes Spektrum ist ausgewa¨hlt aus einer kleinen k-Serie entlang Γ→(pi, pi) beziehungswei-
3.2 Zur Polarisations- und Photonenenergieabha¨ngigkeit 97
se Γ→(pi, 0) und repra¨sentiert dasjenige, bei welchem das ZR-Singlet das gro¨ßte spektrale
Gewicht besitzt. Gemessen wurde mit Goniometerschritten von jeweils 0.5◦. In einem stati-
stischen Sinne wurde die k-Position des maximalen Spektralgewicht des ZR-Singlets entlang
Γ→(pi, pi) [Γ→(pi, 0)] bei (pi/2,pi/2) [(0.7pi, 0)] gemessen. Die Abweichung von diesen Po-
sitionen war dabei nie gro¨ßer als ein Grad. Sie liegt damit innerhalb der k-Auflo¨sung von
0.054 A˚−1 fu¨r hν = 16 eV bis 0.152 A˚−1 fu¨r hν = 80 eV.
Die so ermittelten k-Positionen des ZR-Singlets sind zum Teil nicht in U¨bereinstimmung mit
den Ergebnissen in Referenz [Haff00]. Dort wurde entlang Γ→(pi, pi) fu¨r zwei unterschiedli-
che Photonenenergien (22 eV und 35 eV) die Position des maximalen spektralen Gewichts
des ZR-Singlets an unterschiedlichen Positionen im k-Raum ermittelt. Die Ergebnisse der
hier pra¨sentierten Analysen sind jedoch hinsichtlich verschiedener Aspekte vertrauenswu¨rdi-
ger. i) Untersuchungen wurden entlang zweier unterschiedlicher Richtungen im k-Raum
durchgefu¨hrt und ergeben in beiden Richtungen keine Anzeichen fu¨r eine Verschiebung der
ZR-Singlet Position mit der Photonenenergie. Die dargstellten Ergebnisse sind ii) aufgrund
des großen Photonenenergiebereichs und iii) durch die enorme Anzahl verschiedener Proben
und Spaltungen konsistent in einem statistischen Sinne.
Abbildung 3.20 zeigt das Ergebnis einer Intensita¨tsanalyse aus den photonenenergieabha¨ngi-
gen Serien der EDCs in Abbildung 3.19. Jeder Messpunkt ist dabei die integrierte Inten-
sita¨t des spektralen Gewichts des ZR-Singlets. Auffallend sind die starken Oszillationen des
Photoemissionssignales mit der Photonenenergie. Eine A¨nderung der Photonenenergie bei
konstant gehaltenem k‖ und bezu¨glich einer festen Bindungsenergie la¨sst sich nur durch eine
simultane A¨nderung von k⊥ erreichen. Mit der Vorgabe eines inneren Potenzials E0 kann
u¨ber die Beziehung (1.8) der Wert von k⊥ fu¨r jede Photonenenergie berechnet werden. Bei
der Verwendung eines inneren Potenzials von E0 = −8 eV findet man einen a¨quidistanten
Abstand der Werte von k⊥ zwischen den einzelnen Maxima der gemessenen Intensita¨tsos-
zillationen, daru¨ber hinaus beeinflusst die konkrete Wahl fu¨r das innere Potenzial E0 die
hier dargestellten Schlussfolgerungen nicht. Die Oszillationen zeigen deutlich ausgepra¨gte
Maxima bei k⊥=2.4, 2.75, 3.25 und 3.7 A˚−1, das entspricht den Photonenenergien 16, 25,
35 und 48 eV. Dieses Verhalten ist nicht mit den ebenfalls photonenenergieabha¨ngigen Pho-
toionisationsquerschnitten der relevanten Orbitale zu erkla¨ren, denn die dadurch hervorge-
rufenen Intensita¨tsa¨nderungen der isolierten Orbitale haben ho¨chstens ein lokales Minimum
(Cooper-Minimum). Die Differenzen der k⊥ mit maximalen Intensita¨ten liegen alle in einem
kleinen Bereich mit einem mittleren Abstand von 0.44 A˚−1. Im Ortsraum entspricht das
einer Distanz von 14.23 A˚. Die Ausdehnung der Einheitszelle von SCOC senkrecht zu den
Kupfer-Sauerstoff Ebenen betra¨gt in guter U¨bereinstimmung mit diesem Wert 15.61 A˚, die
Intensita¨tsoszillationen lassen sich deshalb als Bragg-Interferenzen der Photoelektronenwelle
am Kristallgitter in SCOC interpretieren.
Diese Argumentation trifft nicht nur speziell auf SCOC zu, sondern allgemein fu¨r Photoe-
mission an schichtartigen Strukturen und mehr spezifisch fu¨r Schicht-Kuprate. Die aktuelle
Diskussion, die stark photonenenergieabha¨ngigen Resultate bei der Ermittlung der Fer-
mifla¨che in Bi2Sr2CaCu2O8+δ betreffend, findet mit den hier dargestellten Ergebnissen eine
experimentelle Rechtfertigung. Auf alle Fa¨lle muss fu¨r die Interpretation von Absolutwerten
bei der Verteilung des spektralen Gewichts eines Zustandes die starke Photonenenergie-
abha¨ngigkeit des Photoemissionssignales beru¨cksichtigt werden.
Eine ganz andere Interpretation der beaobachteten starken Intensita¨tsschwankungen fin-
det man in [Dahn01]. Die Autoren gehen davon aus, dass die beobachteten Intensita¨tsos-
zillationen mit deutlichen Intensita¨tsminima nahe Null, nur schwer mit dem Pha¨nomen
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Abbildung 3.19: Typische Serien von Spektren mit unterschiedlicher Photonenenergie bei
(pi/2, pi/2) (mit senkrechter Messgeometrie) und bei (0.7pi, 0) (mit paralleler Messgeome-
trie). Zur Abdeckung des gesamten Photoenenenergiebereiches mussten die Messungen an
verschiedenen Strahlrohren durchgefu¨hrt werden. Jedes Spektrum repra¨sentiert dasjenige ei-
ner k-Serie entlang Γ→(pi, pi) beziehungsweise Γ→(pi, 0), bei welchem das ZR-Singlet das
gro¨ßte spektrale Gewicht besitzt. Die Bindungsenergieskale ist auf die Position einer Au-
Fermikante bezogen.
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Abbildung 3.20: Die Photonenenergieabha¨ngigkeit des (integrierten) Photoemissionssignales
des ZR-Singlets a) bei (pi/2, pi/2) und b) bei (0.7pi, 0) als Ergebnis der Intensita¨tsanalyse von
Spektren von denen Abbildung 3.19 eine Auswahl zeigt. Die durchgezogene Linie entspricht
einer Datenanpassung der Messpunkte und repra¨sentative Fehlerbalken sind jeweils in der
oberen linken Ecke der Kurven gezeigt. Die obere Absizze zeigt die zugeho¨rigen k⊥-Werte
fu¨r ein angenommenes inneres Potenzial von −8 eV.
100 3 Das Modellkuprat Sr2CuO2Cl2
Abbildung 3.21: Die Photonenenergieabha¨ngigkeit des ZR-Singlets a) bei (pi/2, pi/2) und
b) bei (0.7pi, 0) als Ergebnis einer Analyse, die die starken Intensita¨tsschwankungen des
Photoemissionssignals als Fano-Resonanz des Photoelektrons mit Oberfla¨chenzusta¨nden mit
definierten G‖ interpretiert. Die durchgezogene Linie entspricht der berechneten Intensita¨t,
die Punkte sind die Messwerte aus dieser Arbeit. [Dahn01].
der Bragg-Reflektion zu erkla¨ren sind, da die reflektierten Photoelektronenwellen stark
geda¨mpft mit der Originalwelle interferieren. Alternativ werden die Intensita¨tsoszillatio-
nen mit einem Modell beschrieben, welches die Interferenz der Photoelektronenwelle mit
Oberfla¨chenzusta¨nden, die bei bestimmten experimentellen Bedingungen angeregt werden,
in Betracht zieht. Diese Interferenz ist vom Fano-Typ, denn es u¨berlagern sich die Zusta¨nde
eines Kontinuums mit diskreten Zusta¨nden. (Das Szenario entspricht den in Kupfer be-
obachteten Shokley-Zusta¨nden.) Fu¨r eine quantitative Analyse wurden mit einem Modell
des Oberfla¨chenpotenzials die Oberfla¨chenzusta¨nde mit bestimmten G‖ ermittelt und die
Photointensita¨t mittels
I(hν) ≈∑
G‖
|m(G‖ + k‖)|2δ
(
Ekin −
h¯2
2m
(G‖ + k‖)2
)
(3.1)
abgescha¨tzt. Dabei ist m(G‖+k‖) das U¨bergangs-Matrixelement fu¨r die atomaren Orbitale
eines ZR-Singlets und einer Photoelektronenwelle, die gegebenenfalls eine Fano-Interferenz
mit einem der Oberfla¨chenzusta¨nde zeigt. Schon dieser sehr einfache Ansatz erbringt eine
u¨berzeugende Anpassung der Simulation an die Messwerte dieser Arbeit (Abbildung 3.21).
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3.3 Die Zusta¨nde mit niedriger Bindungsenergie in
Sr2CuO2Cl2
3.3.1 Die Dispersion des ZR-Singlets
Die im Abschnitt 2.3.6 gezogenen Schlussfolgerungen unterstreichen die Wichtigkeit einer
genauen Kenntniss der Dispersion des ZR-Singlets. Wie dort gezeigt wurde, geben insbe-
sondere nur Messungen entlang Γ→(pi, 0) Aufschluss u¨ber die Gu¨ltigkeit des einfachen be-
ziehungsweise erweiterten tJ-Modells und relevante Werte fu¨r Modellparameter. Wie im
letzten Abschnitt dargelegt wurde, zeigen entlang Γ→(pi, pi) alle fru¨heren winkelaufgelo¨sten
Photoemissionsdaten ein konsistentes Bild, aber gerade entlang Γ→(pi, 0) ist die Situati-
on hinsichtlich der experimentellen Ergebnisse nicht klar [Wells95, LaRo97, Kim98, Haff00].
Abbildung 3.22 zeigt Serien mit Photoemissionsdaten entlang der Richtungen Γ→(pi, pi) und
Γ→(pi, 0). Die Photonenenergien von 16 eV, 22 eV und 35 eV entsprechen Anregungsenergi-
en, bei denen das ZR-Singlet lokale Phototemissionsmaxima zeigt (Abbildung 3.20). Die Po-
larisation des einfallenden Lichtes wurde bei Serien entlang Γ→(pi, pi) [Γ→(pi, 0)] senkrecht
[parallel] zur Emissionsebene gewa¨hlt. Wie bei allen hier gezeigten Photoemissionsdaten an
SCOC erfolgte eine Vororientierung der Probe mit LEED, sowie anschließend eine Fein-
justage mittels der k-symmetrischen Sauerstoff-Ba¨nder bei (pi, pi) und (pi, 0). Die Energie-
auflo¨sung des Analysators betrug 100 meV (hν = 16 eV), 80 meV (hν = 22 eV) und 70 meV
(hν = 35 eV). Zusammen mit der gewa¨hlten Winkelauflo¨sung von±1◦ entspricht dem jeweils
eine k-Raum Auflo¨sung von 0.031, 0.038 und 0.05A˚−1 bei Γ, von 0.028[3.6%], 0.036[4.6%]
und 0.058A˚−1[6.1%] bei (pi, 0) und von 0.024[2.2%], 0.033[2.9%] und 0.046A˚−1[4.1%] bei
(pi, pi).5 Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefu¨hrt.
Ein wichtiges Problem betrifft die Ermittlung der energetischen Position des ZR-Singlets in
den Spektren. Die einzige aus physikalischer Sicht rigorose Herangehensweise, ist die Anpas-
sung der Spektralfunktion S(k, E) an die Linienform des ZR-Singlets. Die exakte Form von
S(k, E) ist jedoch nicht bekannt. Eine von Leung et al. vorgeschlagene Analyse geht von
der Annahme aus, dass sich die Strukturen der Spektren fu¨r niedrige Bindungsenergien mit
Gauss-Profilen modellieren lassen [Leung97]. Der Beitrag der nichtbindenden sauerstoffarti-
gen Ba¨ndern bei etwa 2.7 eV Bindungsenergie kann durch diesen einfachen Ansatz abgezogen
werden, das verbleibende spektrale Gewicht (koha¨renter und inkoha¨renter Anteil) wird dem
ZR-Singlet zugeordnet (Abbildung 3.23). Diese hier dargestellten Analysen folgen diesem
Ansatz, die Ausla¨ufer der Sauerstoff-Ba¨nder werden mit einem Gauss-Profil angepasst und
von den Spektren subtrahiert. Das resultierende Spektrum wird als Spektralgewicht des ZR-
Singlets interpretiert. Die Linienform zeigt deutlich ein Intensita¨tsmaximum, dessen Form
mit einem Voigt-Profil angepasst werden kann und die Position des ZR-Singlets bestimmt.6
Abbildung 3.24 zeigt die experimentellen Ergebnisse der Daten aus Abbildung 3.22 und die
theoretischen Vorhersagen aus dem einfachen und erweiterten tJ-Modell. Die k-Auflo¨sung
betra¨gt 0.054, 0.075 und 0.094 A˚−1 fu¨r 16, 22 und 35 eV Photonenenergie, das entspricht
4.5%[6.8%], 6.3%[9.6%] und 7.8%[11.9%] des Abstandes Γ und (pi, pi) [(pi, 0)]. Das Aufla-
dungsverhalten der SCOC-Proben ist proben- und spaltungsabha¨ngig. Da aus Zeitgru¨nden
5Die Prozentangaben in den eckigen Klammern beziehen sich dabei auf den Abstand Γ→(pi, 0) respektive
Γ→(pi,pi).
6Ein Voigt-Profil ist die Konvolution einer Lorentz-Linienform mit einer Gauss-Kurve, deren Halbwerts-
breite der experimentellen Auflo¨sung entspricht.
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Abbildung 3.22: Serien von Spektren a-c) entlang Γ→(pi, pi) mit senkrechter und d-f) entlang
Γ→(pi, 0) mit paralleler Messgeometrie. Es wurde mit den Photonenenergien a,d) 16 eV,
b,e) 22 eV und c,f) 35 eV in der unmittelbaren Na¨he eines Photointensita¨tsmaxima aus
Abbildung 3.20 gemessen. Die Dreiecke u¨ber den Spektren zeigen die energetische Position
des ZR-Singlets in Abha¨ngigkeit vom k-Vektor [in % des Abstandes zwischen Γ und (pi, pi)
beziehungsweise (pi, 0)].
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Abbildung 3.23: Von Leung et al. vorgeschlagene Methode zur spektralen Analyse der Daten
(Kreise) in SCOC bei niedrigen Bindungsenergien. Der Beitrag der nichtbindenden Sauer-
stoffba¨nder bei etwa 2.7 eV Bindungsenergie wird mit einem Gauss-Profil (Linie) angepasst
und als
”
Hintergrund“ abgezogen.
jede Serie in Abbildung 3.22 eine frische Spaltung erforderte, ko¨nnen die Bindungsenergieska-
len der einzelnen Dispersionen nicht absolut miteinander verglichen werden. Eine Ausnahme
sind diesbezu¨glich die Serien mit 16 eV Photonenenergie, die Dispersionen entlang Γ→(pi, pi)
und Γ→(pi, 0) wurden wa¨hrend ein und derselben Spaltung bestimmt. Die Bindungsenergie-
skalen bei 16 eV sind damit absolut vergleichbar und alle anderen Dispersionsserien wurden
darauf energetisch normiert. Die in Abbildung 3.24 dargestellten Dispersionskurven zeigen
fu¨r die hier verwendeten Photonenenergien den gleichen Verlauf. Fu¨r alle Anregungsenergien
wird entlang Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0) eine parabolische Dispersion mit einem Bindungs-
energieminimum bei (pi/2,pi/2) und einer Bandbreite von 300 meV beziehungsweise mit
einem Bindungsenergieminimum bei (0.7pi, 0) und einer Bandbreite von 200 meV festge-
stellt. Die Differenz der Bindungsenergieminima entlang Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0) betra¨gt
72 meV und schließt damit die vom einfachen tJ-Modell vorhergesagte
”
beinahe“ Entartung
aus.
Fu¨r einen quantitativen Vergleich mit dem tJ-Modell und zur Ermittlung von Modellpara-
metern wurden die experimentellen Analysen mit den Ergebnissen von Variationsrechnungen
zum einfachen und erweiterten tJ-Modell verglichen. Der zugrunde liegende Hamiltonopera-
tor H ist mit Hubbard-Operatoren Xσ0i = c†iσ(1−ni−σ) konstruiert. Hier beschreibt σ = ±1
den Spin des Hubbard-Erzeugers
H = −∑
iσ
3∑
l=1
tlX
σ0
i X
0σ
i+l + J
∑
〈i,m〉
Si · Sm . (3.2)
Die Werte fu¨r die Hu¨pfparameter t2 und t3 zum zweit- und drittna¨chsten Nachbar wurden
ermittelt, indem mit Zellsto¨rungsrechnung ein Emery-Hamiltonoperator auf seinen niedrig-
energetischen Anteil projiziert wurde. Die Modellparameter des Emery-Modells wiederum
wurden mit einer DFT-Rechnung bestimmt [Hybe90]. Diese Prozedur ergibt Werte von
t2/t = −0.1 und t3/t = 0.2. Die theoretisch ermittelten Dispersionen in Abbildung 3.24
sind die Ergebnisse einer Variationsrechnung unter Nutzung von Spinpolaronen mit kleinem
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Abbildung 3.24: Die Dispersion des ZR-Singlets in SCOC entlang Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0).
Die Symbole repra¨sentieren die Position des ZR-Singlets aus Abbildung 3.22 fu¨r die Pho-
tonenenergien 16 eV (Kreise), 22 eV (Dreiecke) und 35 eV (Rauten). Die Fehlerbalken
markieren den Fehler der beschriebenen Datenanpassung mit 95% Vertrauensintervall. Die
Linien sind die Ergebnisse einer tJ-Modell-Rechnung im Rahmen eines Variationsansatzes
unter Nutzung von Spinpolaronen mit kleinem Radius. Dabei zeigt die gestrichene [durchge-
zogene] Linie das Ergebnis einer solchen Rechnung fu¨r das einfache [erweiterte] tJ-Modell
mit Parametern J = t = 0.28 eV und t2 = t3 = 0 [J = t = 0.22 eV, t2/t = −0.1 und
t3/t = 0.2]. Die experimentellen Daten zeigen entlang Γ→(pi, 0) eine parabolische Dispersi-
on, eine solche kann grundsa¨tzlich nur mit dem erweiterten tJ-Modell beschrieben werden.
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Radius [Hayn97] und sind vergleichbar mit den Dispersionen aus anderen Rechnungen in
Abschnitt 2.3.7. Die U¨bereinstimmung des erweiterten tJ-Modells (durchgezogene Linie
in Abbildung 3.24) mit den experimentell ermittelten Dispersionen ist u¨berzeugend. Zum
Vergleich ist die Dispersion fu¨r das einfache tJ-Modell (gestrichelte Linie in Abbildung 3.24)
zusa¨tzlich dargestellt.
3.3.2 Die Verteilung des Spektralgewichts des ZR-Singlets
Eine weitere wichtige und mit winkelaufgelo¨ster Photoemission nachpru¨fbare Vorhersage aus
dem tJ-Modell betrifft die Verteilung des spektralen Gewichtes des ZR-Singlets im k-Raum.
Mit der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Datenanalyse wurde in den Serien mit
hν = 16 eV und hν = 22 eV der Beitrag des sauerstoffartigen Valenzbandes von den Spek-
tren der Serien abgezogen und das verbleibende Gewicht als koha¨renter und inkoha¨renter
Anteil des ZR-Singlets interpretiert. Genauso wie die energetische Position des ZR-Singlets
als Position eines den koha¨renten Anteil angepassten Voigt-Profils bestimmt werden kann,
wird in analoger Weise die Fla¨che des Voigt-Profils als Spektralgewicht S(k, E) des ZR-
Singlets angenommen. Das spektrale Gewicht, das weder dem Ausla¨ufer der Sauerstoff-
Ba¨nder noch dem koha¨renten Anteil des ZR-Singlets zugeordnet werden kann, wird als in-
koha¨rent bezeichnet. Diese Analyse ist aus physikalischer Sicht nicht rigoros, jedoch ergibt
sich zumindest ein qualitatives Bild bezu¨glich der Verteilung des Spektralgewichts und es
werden sich nach einer Elimination der Matrixelementeffekte wichtige allgemeine Aussagen
treffen lassen.
Abbildung 3.25 zeigt die Verteilung des spektralen Gewichtes des ZR-Singlets entlang
Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0) fu¨r zwei Anregungsenergien (hν = 16 eV und hν = 22 eV). Die
Form der Verteilung des koha¨renten und inkoha¨renten Anteils ist bezu¨glich der verschie-
denen Photonenenergien etwa gleich. Entlang Γ→(pi, pi) ist der koha¨rente und inkoha¨rente
Anteil des ZR-Singlets symmetrisch um (pi/2,pi/2) verteilt, dabei ist die Form dieser Ver-
teilung nicht parabolisch, sondern keilfo¨rmig. In Richtung Γ→(pi, 0) steigt das spektrale
Gewicht von Γ stetig bis (0.7pi, 0) an und fa¨llt dann steil ab. Eine Extrapolation ergibt ein
kleines, jedoch endliches spektrales Gewicht bei (pi, 0). Die theoretischen Vorhersagen zur
Verteilung des Spektralgewichts des ZR-Singlets sagen gerade fu¨r die Richtung Γ→(pi, 0)
deutliche Unterschiede bezu¨glich des tJ-Modells und erweiterten tJ-Modells vorher (siehe
dazu auch Abbildung 2.15 im Abschnitt 2.3.7). Im einfachen tJ-Modell steigt dabei das
Spektralgewicht stetig von Γ→(pi, 0) an, im erweiterten tJ-Modell wird eine keilfo¨rmige
Verteilung mit einem spektralen Maximum zwischen Γ und (pi, 0) vorhergesagt. Ein Ver-
gleich der experimentell ermittelten Verteilungskurven ergibt damit in U¨bereinstimmung
mit den im letzten Kapitel erzielten Resultaten eine zusa¨tzliche Besta¨tigung des erweiterten
tJ-Modells.
Die absoluten Werte fu¨r Spektralgewichte sind schwierig zu rechtfertigen, denn die Inten-
sita¨ten der Spektren besitzen die diskutierte starke Photonenenergieabha¨ngigkeit. Betrach-
tet man Gleichung 1.20, in ihr sind der koha¨rente Anteil Scoh und der inkoha¨rente Anteil
Sinc eines Zustandes u¨ber eine Summation verknu¨pft, so erwartet man fu¨r die absoluten
Intensita¨ten beider Anteile die gleiche Abha¨ngigkeit von der Photoenenenergie.
I(k, E) ∼ Mf,i(k, E)S(k, E) f(E)
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Abbildung 3.25: Der koha¨rente und inkoha¨rente Anteil des Spektralgewichts des ZR-Singlets
aus den Daten aus Abbildung 3.22 mit a) hν = 22 eV und b) hν = 16 eV. Der obere
Teil der Abbildung zeigt fu¨r jeweils ein ausgewa¨hltes Spektrum der Serien die Ergebnisse
der im Text detailliert beschriebenen Datenanpassung. Im unteren Teil der Abbildung sind
die Spektralgewichte fu¨r den koha¨renten Anteil (ausgefu¨llte Kreise) und den inkoha¨renten
Anteil (offene Kreise) entlang Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0) dargstellt. Die Normierung bezieht
sich dabei auf das Spektralgewicht des koha¨renten Anteils bei (pi/2, pi/2). Die Balken geben
ein Maß fu¨r den Fehler der hier gemachten Analysen (95% Vertrauensintervall).
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∼ Mf,i(k, E)Scoh(k, E) f(E) +Mf,i(k, E)Sinc(k, E) f(E)
∼ Icoh + Iinc . (3.3)
Die einzige Annahme bei dieser Argumentation ist dahingehend, dass das Matrixelement
innerhalb eines Spektrums energieunabha¨ngig ist. In dieser Analyse kann fu¨r den betrachte-
ten Energiebereich von wenigen 100 meV diese Annahme als vo¨llig unrestriktiv angesehen
werden. Das Verha¨ltnis der so definierten Intensita¨ten ist dann Icoh/Iinc = Scoh/Sinc und
matrixelementunabha¨ngig. Die experimentell ermittelten Verha¨ltnisse der Spektralgewich-
te, 0.6 bei (pi/2,pi/2) und 0.5 bei (0.7pi, 0) fu¨r hν = 16 eV sowie 2.4 bei (pi/2,pi/2) und 3.8
bei (0.7pi, 0) fu¨r hν = 22 eV, zeigen jedoch eine starke Photonenenergieabha¨ngigkeit. Dieser
Befund la¨sst verschiedene Schlussfolgerungen zu, alle hinterfragen die hier geta¨tigte Interpre-
tation zur Ursache des inkoha¨renten Anteils des ZR-Singlets in den Photoemissionsspektren
bei niedrigen Bindungsenergien:
i) Die hier eingefu¨hrte Datenanpassung ist zu einfach, um ein korrekte Interpretation der
verschiedenen Beitra¨ge zu liefern. Dagegen ist einzuwenden, dass das Ergebnis der Daten-
anpassung nur wenig von Details der angwandten Datenanalyse abha¨ngt, schon eine rein
qualitative Betrachtung der Spektren deutet auf eine Anregungsenergieabha¨ngigkeit der
Verha¨ltnisse der Anteile in den Spektren hin.
ii) Es gibt signifikante a¨ußere Beitra¨ge zum Photoemissionssignal an den betreffenden Po-
sitionen in den Photoemissionsspektren. In Frage ka¨me beispielsweise eine Verschiebung
spektralen Gewichts von tiefer gebundenen Zusta¨nden durch inealstische Streuung des Pho-
toelektrons beim Transport zur Oberfla¨che des Kristallverbandes [Joynt99]. Solche unelasti-
schen Verluste zeigen tatsa¨chlich eine Abha¨ngigkeit von der kinetischen Energie der Elek-
tronen, wie Reflexions-EELS Daten an SCOC zeigen [Poth98].
iii) Das als inkoha¨renter Anteil bezeichnete spektrale Gewicht geho¨rt nicht zum Spektral-
gewicht des ZR-Singlets (gleichgu¨ltig ob koha¨rent oder inkoha¨rent) sondern stammt von
einem anderen, bisher nicht identifizierten Zustand im niederenergetischen Anteil der Spek-
traldichte in SCOC. Diese Interpretation wu¨rde zu den Schlussfolgerungen von Kim et al.
in Referenz [Kim98] passen, dort zeigen Daten bei hν = 22.4 eV eine entlang Γ→(pi, 0)
sichtbare Struktur in unmittelbarer Nachbarschaft des ZR-Singlets (Abbildung 3.8). Diese
Struktur wurde in einer Folgearbeit als Stringresonanz interpretiert [Dago94].
Die Ergebnisse der exakte Diagonalisierung des planaren CuO−64 -Clusters ergeben in die-
sem Zusammenhang eine weitere mo¨gliche Erkla¨rung. Abbildung 3.26 zeigt die energetische
Verteilung der Zusta¨nde in Analogie zu Abbildung 3.3, hier jedoch mit gea¨nderten Trans-
fermatrixlementen ti. Die allgemeine U¨bereinstimmung der Position der Zusta¨nde mit dem
Valenzbandspektrum von SCOC ist nicht so gut wie in Abbildung 3.3, jedoch erscheint fu¨r
die spezielle Wahl der Paramter in unmittelbarer Na¨he des ZR-Singlets (Abbildung 3.26a)
ein weiterer Zustand (Abbildung 3.26b). Dieser Zustand ist in Abbildung 3.3 innerhalb
des d9L-Bereiches mit domininantem Sauerstoff-Charakter verborgen (Abbildung 3.26c).
Der Zustand (b) zeigt b1g-Symmetrie und besitzt, a¨hnlich wie das ZR-Singlet, vornehmlich
Sauerstoffcharakter. Die Polarisationsabha¨ngigkeit dieses Zustandes ist derart, dass entlang
Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0) nur mit paraller Polarisation das Matrixelement nicht verschwin-
det.7
7Dazu muss dieser Zustand als finaler Zustand betrachtet werden, der initiale Zustand besitzt auch
b1g-Symmetrie.
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Abbildung 3.26: Die Anpassung der exakten Diagonalisierung des planaren CuO−64 -Clusters
an ein Valenzband-Photoemissionsspektrum von SCOC mit gea¨nderten Hu¨pfparametern t1 =
2.2 [2.3], t2 = 2.1 [1.1] und , t3 = 1.2 [0.7] (in eV, zum Vergleich die Werte aus Abbildung 3.3
in eckigen Klammern, alle anderen Parameter entsprechen denen aus Abbildung 3.3). Fu¨r
diese Wahl der Parameter erscheint in unmittelbarer Nachbarschaft des ZR-Singlets (a) ein
weiterer Zustand (b) mit b1g-Symmetrie. Dieser Zustand kann mo¨glicherweise die Ursache
fu¨r die Strukturen zwischen ZR-Singlet und den nichtbindenden Sauerstoff-Valenzba¨ndern
(c) sein.
Abbildung 3.27: Der Zustand in der unmittelbaren Na¨he des ZR-Singlets mit b1-Symmetrie
als Linearkombination der Zweiteilchenzusta¨nde: a) eine a1b1-Kombination aus O2px- und
O2py-Orbitalen, b) eine b1a1-Kombination aus einem Cu3dx2−y2-Orbital und O2px- und
O2py-Orbitalen und c) eine a1b1-Kombination aus einem Cu3d3z2−r2-Orbital und O2px- und
O2py-Orbitalen.
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3.4 Resonante winkelaufgelo¨ste Photoemission an
Sr2CuO2Cl2
Wie im Abschnitt 1.2.6 gezeigt wurde, kann es fu¨r Anregungen bei denen kontinuierliche
U¨berga¨nge mit einem oder mehreren diskreten U¨berga¨ngen mischen zu einer A¨nderung
des Matrixelements und damit einer Variation der U¨bergangswahrscheinlichkeiten kommen.
Das Kriterium dafu¨r war, dass der Audruck Vε = 〈ψε|H|ϕ〉 nicht verschwindet. Er beschreibt
den U¨berlapp zwischen einem Zustand |ψε〉 des kontinuierlichen U¨bergangsspektrums mit
dem diskreten Zustand |ϕ〉. Im Ergebnis variiert die U¨bergangswahrscheinlichkeit mit der
Anregungsenergie in Form eines Fano-Profils.
Speziell bei der Photoemission ist der kontinuierliche Kanal die normale Anregung eines elek-
tronischen Zustands im Festko¨rperverband in den Zustand eines freien Elektrons, diskrete
Kana¨le sind Anregungen der Elektronen energetisch tiefer liegender Schalen in unbesetz-
te Zusta¨nde des Valenzbandes. Fu¨r den Zustand des diskreten Kanals hat man dabei eine
recht genaue Vorstellung von seiner Wellenfunktion, deren Orbitalcharakter und Symme-
trie. Mit Hilfe des U¨berlappintegrals Vε = 〈ψε|H|ϕ〉 lassen sich dann ebenso Ru¨ckschlu¨sse
auf den Orbitalcharakter der Wellenfunktion des kontinuierlichen Kanals treffen [Davis86].
Daru¨ber hinaus la¨sst sich der Resonanzeffekt bei der Photoemission auch dazu benutzen,
das Photoemissionssignal von intensita¨tsschwachen Strukturen im Photoemissionsspektrum
zu versta¨rken, um mo¨glicherweise so u¨berhaupt erst eine Auswertung der Spektren fu¨r be-
stimmte Strukturen zu ermo¨glichen.
In dieser Arbeit wurde Photoemissionsspektroskopie von niederenergetischen Anregungen
von SCOC in der Na¨he des Cu3p→Cu3d-U¨berganges durchgefu¨hrt. Ziel war es, zusa¨tzliche
Aussagen zum Charakter der Wellenfunktion der Strukturen im Valenzband, insbesonde-
re dem des ZR-Singlets, machen zu ko¨nnen. Die Messungen wurden winkelaufgelo¨st mit
paralleler und senkrechter Messgeometrie am U2-FSGM Strahlrohr durchgefu¨hrt. Es wur-
den dabei mit variierender Anregungsenergie im Bereich von hν =70 bis 84 eV Serien von
Spektren bei (pi/2,pi/2) und (0.7pi, 0) gemessen. Die Energie- und Winkelauflo¨sung betrug
100 meV respektive±1◦. Abbildung 3.28 zeigt das Ergebnis einer solchen Messreihe. Deutlich
sind die in Abschnitt 3.1.2 identifizierten Strukturen im Valenzband von SCOC wiederzu-
erkennen und lassen sich einteilen in Zusta¨nde mit jeweils einem Loch am Kupferplatz und
Sauerstoffplatz (d9L) zwischen 0 und 2 eV Bindungsenergie, Zusta¨nde mit zwei Lo¨chern
an Sauerstoffpla¨tzen (d10L2) zwischen 2 und 8 eV Bindungsenergie und Zusta¨nde mit zwei
Lo¨chern am Kupferplatz (d8) zwischen 13 und 14 eV Bindungsenergie.
In Abbildung 3.29 ist aus den Spektren in Abbildung 3.28 der Verlauf der Intensita¨t der d8-
Zusta¨nde mit paralleler und senkrechter Messgeometrie bei (pi/2,pi/2) und (0.7pi, 0) und des
ZR-Singlets bei (pi/2,pi/2) mit senkrechter Messgeometrie dargestellt. Das Intensita¨tspro-
fil der d8-Zusta¨nde zeigt bei allen vier Messreihen eine Resonanz mit einer Doppelpeak-
Struktur. Diese resultiert aus der durch Spin-Bahn-Kopplung verursachten Aufspaltung des
diskreten Kanals in einen Cu3p1/2 →Cu3d- und Cu3p3/2 →Cu3d-U¨bergang. XPS-Messungen
liefern fu¨r die Gro¨ße dieser Aufspaltung einen Wert von ∆LS = 2.2 eV [CaLey79], in guter
U¨bereinstimmung mit dem Intensita¨tsverlauf in Abbildung 3.29. Daru¨ber hinaus zeigen die
dargestellten Intensita¨tskurven fu¨r alle gewa¨hlten Messgeometrien den gleichen Verlauf. Die
sehr schwach ausgepra¨gte Struktur (in Abbildung 3.29 skaliert dargestellt) des ZR-Singlets
zeigt weder in seiner Intensita¨t noch in seiner Form ein Resonanzverhalten vergleichbar mit
dem der d8-Zusta¨nde. Die schwache A¨nderung der Intensita¨t dieses Zustandes mit senk-
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Abbildung 3.28: Serien mit variierender Anregungsenergie von Valenzbandspektren in SCOC
bei (pi/2, pi/2) und (0.7pi, 0) mit paralleler und senkrechter Messgeometrie in der Na¨he des
Cu3p→Cu3d-U¨berganges. Die d8-Zusta¨nde zwischen 13 und 14 eV zeigen fu¨r alle Messgeo-
metrien eine deutliche Intensita¨tsvera¨nderung mit einem Maximum bei hν =77 eV.
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Abbildung 3.29: Der Verlauf der Intensita¨t der d8-Zusta¨nde mit paralleler (offene Kreise)
und senkrechter (gefu¨llte Kreise) Messgeometrie und des ZR-Singlets mit senkrechter Mess-
geometrie (gepunktete offene Kreise) bei a) (pi/2, pi/2) und b) (0.7pi, 0). Bei (0.7pi, 0) ist
die Intensita¨t des ZR-Singlets fu¨r eine Auswertung zu gering. Die Form der Intensita¨tskur-
ve der d8-Zusta¨nde bei der zwei Intensita¨tsmaxima dicht nebeneinander liegen resultiert
aus der durch Spin-Bahn-Kopplung hervorgerufenen energetischen Aufspaltung in einen
Cu3p1/2 →Cu3d- und Cu3p3/2 →Cu3d–U¨bergang. Die Intensita¨tskurven der d8-Zusta¨nde
sind auf Messzeit und Photoenenfluss normiert und direkt vergeleichbar, die Skale fu¨r die
Intensita¨t des ZR-Singlets ist fu¨nfach vergro¨ßert dargestellt.
rechter Messgeometrie bei (pi/2,pi/2) ist dabei mit den in Abschnitt 3.2.3 identifizierten
Oszillationen des Photoemissionssignals mit der Photonenenergie zu erkla¨ren.
Zur Beschreibung des eben dargestellten Resonanzverhaltens der d8-Zusta¨nde und des ZR-
Singlets werden die in Abschnitt 2.3.9 durchgefu¨hrten Analysen der CuO−64 -Plakette be-
nutzt. Demnach ist das ZR-Singlet der Eigenzustand des 18-dimensionalen a1g-Singlet Un-
terraumes des Hamiltonoperators der CuO−64 -Plakette mit der niedrigsten Bindungsenergie.
Unter Vernachla¨ssigung aller Zusta¨nde mit weniger als 1% Anteil an der Wellenfunktion des
ZR-Singlets ergibt sich fu¨r die in Abschnitt 3.1.2 ermittelten Modellparameter
|ΦZRS〉 =
√
0.22|d9L〉+
√
0.72|d10L2〉+
√
0.04|d8〉 . (3.4)
Die Zusta¨nde |d9L〉, |d10L2〉 und |d8〉 sind dabei b1g × b1g-Kombinationen der Einteilchen-
zusta¨nde der CuO−64 -Plakette. Das zusa¨tzliche Loch in der CuO
−6
4 -Plakette besitzt demnach
zu 88% O2px- und O2py-Charakter. Das fu¨r die Resonanz verantwortliche U¨berlappmatri-
xelement ist im atomaren Bild dann vernachla¨ssigbar, der Anteil der |d8〉-Wellenfunktion
am ZR-Singelett fu¨r ein signifikante Resonanzverhalten zu niedrig. Genau entgegengesetzt
dazu liegen die Verha¨ltnisse bei der Struktur mit dominierendem d8-Charakter. Die Wel-
lenfunktion dieses Zustandes setzt sich zusammen aus einer Linearkombination von Singlet-
und Triplett-Eigenlo¨sungen der CuO−64 -Plakette, wobei a1g × b1g-, a1g × a1g- und b1g × b1g-
Kombinationen von zwei Lo¨chern am Kupferplatz zu 85% die Wellenfunktion des |d8〉-
Zustandes ausmachen. Hier verschwindet das U¨berlappmatrixelement im atomaren Bild
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nicht. Das U¨berlappmatrixelement selbst ist dabei unabha¨ngig von der verwendeten Mess-
geometrie. Erwartet man eine Polarisationsabha¨ngigkeit der Resonanzkurve des Photoemis-
sionsprozesses, muss diese mit der Symmetrie des kontinuierlichen Kanals der Anregung zu
erkla¨ren sein. Eine solche Polarisationsabha¨ngigkeit mittelt sich aber fu¨r die d8-Zusta¨nde
heraus, da sich dieser aus einer Linearkombination von (hauptsa¨chlich) a1g-, a2g, b1g- und
b2g-Zusta¨nden mit teils gerader, teils ungerader Spiegelsymmetrie bezu¨glich beider Spiege-
lebenen, M1 und M2 aus Abbildung 3.12, zusammensetzt.
Zusammenfassend besta¨tigen die Photoemissionsdaten in der Na¨he des Cu3p→Cu3d-U¨ber-
ganges durch die auftretende deutliche Resonanz die Existenz spektralen Gewichts mit u¨ber-
wiegend Kupfer-Charakter dort, wo fu¨r einen typischen Ladungstransfer-Isolator das untere
Hubbardband vermutet wird. Die Identifizierung dieser Struktur als d8-Anregung wird damit
untermauert. Eine Resonanz des ZR-Singlets kann nicht beobachtet und mit dem geringen
Kupfer-Anteil in dieser Struktur (<12%) erkla¨rt werden.
4 Die Elektronenstruktur bei
moderater Dotierung
Der Phasenu¨bergang eines Isolators mit antiferromagnetischer Spinordnung zu einem HTcSL
mit der A¨nderung der exakten Sto¨chiometrie bleibt im Detail unverstanden. Ganz offensicht-
lich a¨ndert die Ladungstra¨gerkonzentration in den Kupfer-Sauerstoff Ebenen nicht nur die
Lage des chemischen Potenzials, sondern auch die Form der elektronischen Ba¨nder und den
Grad der antiferromagnetischen Ordnung. In diesem Abschnitt wird die Dispersion der elek-
tronischen Ba¨nder niedriger Bindungsenergie entlang Hochsymmetrierichtungen von SCOC
und Bi2Sr2CaCu2O8+δ verglichen. Damit werden zwei Grenzfa¨lle aus dem Kontinuum der
mo¨glichen Dotierungsraten betrachtet. Mit SCOC ist der Grenzfall schwacher Dotierung
und mit Bi2Sr2CaCu2O8+δ der der moderater Dotierung realisiert.
4.1 Der Hochtemperatur Supraleiter Bi2Sr2CaCu2O8+δ
Der mit Photoemission am intensivsten untersuchte HTcSL ist Bi2Sr2CaCu2O8+δ (Bi2212),
es ist die
”
Drosophila“ der Photoemission an HTcSL. Die Existenz zuverla¨ssiger Standardre-
zepte zur Kristallzu¨chtung [Han90, Mitzi90] und die gute Spaltbarkeit von Bi2212 in-situ
waren dabei die unabdingbaren Voraussetzungen, diesen Status zu erlangen. Bi2212 besitzt
eine fla¨chenzentriert-orthorhombische (fc-orthorhombische) Einheitszelle mit den Abmes-
sungen a=5.414 A˚, b=5.418 A˚ und c=30.89 A˚ (Abbildung 4.1a). Die Werte fu¨r a und b
unterscheiden sich um weniger als 0.1% und die fc-orthorhombische Struktur kann fu¨r vie-
le physikalische Pha¨nomene als quasi-tetragonale Struktur (I4/mmm) betrachtet werden
(Abbildung 4.1b). Spaltungen des Kristalls erfolgen zwischen benachbarten BiO-Ebenen.
Abbildung 4.2: LEED-Reflexe a) von Pb-
Bi2212 ohne U¨berstruktur und b) von Bi2212
mit einer 5×1-U¨berstruktur.
Charakteristisch fu¨r Bi2212 ist eine inkom-
mensurable U¨berstruktur in der b-Richtung
des Kristalls mit q = (0, 0.21), welche (nicht
ganz korrekt) auch als 5×1-U¨berstruktur be-
zeichnet wird [Kirk88, Hazen90]. Die Ursa-
che dieser U¨berstruktur ist wahrscheinlich ei-
ne Rekonstruktion der BiO-Schichten durch
den Einbau zusa¨tzlichen Sauerstoffs bei Do-
tierung [Pham93]. Werden geringe Mengen
Blei in den Bi2212-Kristall eingebracht, dann
wird die Ausbildung der 5×1-U¨berstruktur
unterdru¨ckt. Schwaller et al. zogen dabei aus XPD-Daten durch Vergleich der Bi 4f5/2- und
Pb 4f7/2-Signale den Schluss, dass die Bleiatome die Bismutatome substituieren und so die
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Abbildung 4.1: a) Die Einheitszelle von Bi2212 und b) die zweidimensionale Projektion
der Kupfer-Sauerstoff Ebenen von Bi2212 (fc-orthorhombisch und quasi-tetragonal). In c)
ist der korrespondierende reziproke Raum dargestellt. In Einheiten 1/a und 1/b der Gitter-
konstanten in Bi2212 gilt fu¨r die gewa¨hlte Bezeichnung im tetragonalen Bild X =(pi, pi),
Y =(pi,−pi), M =(pi, 0) und Z =(0, 2pi).
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Ausbildung der 5×1-U¨berstruktur verhindern [Schw95]. Die LEED-Bilder von Bi2212 zei-
gen aufgrund der U¨berstruktur in Y -Richtung ein charakteristisches Reflexmuster, das im
wesentlichen eine Vervielfachung der Hauptreflexe in dieser Richtung darstellt. Im Gegen-
satz dazu verschwinden bei LEED-Bildern von bleidotierten Proben von Bi2212 (PbBi2212)
diese Reflexe. Zu sehen sind dann nur noch die Hauptreflexe des reziproken Gitters, in
Konsistenz mit einer quasi-tetragonalen Einheitszelle (Abbildung 4.2b). LEED-Bilder an
PbBi2212 zeigen keine U¨berstrukturreflexe, jedoch wird eine orthorhombische Einheitszelle
abgebildet. Die Volumeneigenschaften sind aber auch bei PbBi2212 quasi-tetragonal. Als
eine mo¨gliche Erkla¨rung dafu¨r wurde vorgeschlagen, dass die BiO-Spaltfla¨che von PbBi2212
eine c(2×2)-Rekonstruktion erfa¨hrt [Aebi94].
116 4 Die Elektronenstruktur bei moderater Dotierung
4.2 Analyse der Fermifla¨che von Bi2Sr2CaCu2O8+δ
Systematische Untersuchungen der Form der Fermifla¨che von Bi2212 erfolgten erstmalig
von Takahashi et al. [Taka88, Taka89]. Obgleich die Ergebnisse ihrer Analysen nicht zu den
bekannten Resultaten aus LDA-Rechnungen passten, bewiesen diese Arbeiten u¨berhaupt
die Existenz einer gewo¨hnlichen Fermifla¨che in HTcSL [Mass88]. Gleichzeitig wurden Ex-
perimentatoren und Theoretiker erstmals mit dem nichttrivialen Problem der Definition
einer Fermifla¨che in korrelierten Materialien konfrontiert. Daten von Olson et al. [Olson89]
besta¨tigten zum Teil Takahashis Ergebnisse: in der kristallographischen Richtung Γ → Y
ist bei 0.5 A˚−1 deutlich der Durchgang eines dispergierenden Bandes durch die Fermiener-
gie EF zu erkennen. Daru¨ber hinaus wurde entlang Γ → M ein schwach dispergierendes
Band identifiziert. Die Verbreiterung des Bandes entlang Γ → Y mit dem Abstand von
der Fermienergie war eher linear als quadratisch, letzteres Verhalten ist charakteristisch fu¨r
eine Fermiflu¨ssigkeit. Allerdings standen Messungen von Minami et al. und Bo¨ttner et al.
zum Teil im Widerspruch untereinander und zu den Ergebnissen von Olson und seinen
Mitarbeitern [Mina89, Bo¨tt90].
LDA-Rechnungen von Massidda sowie Krakauer und Pickett besta¨tigen die Existenz von
flachen Ba¨ndern, zumindest in Teilen der Brillouinzone [Mass88, Krak88]. Das flache Band
entlang Γ → M wurde als eine (erweiterte) van Hove Singularita¨t identifiziert. Zusa¨tzlich
wurden in unmittelbarer Na¨he der M -Punkte kleine Fermifla¨chen mit vornehmlich Bismut-
Sauerstoff Charakter vorhergesagt werden (Abbildung 4.3). Wells et al. nutzten polarisiertes
Licht mit sauerstoffselektiven Anregungsenergien kleiner 16 eV und wiesen mit einer Symme-
trieanalyse den Sauerstoff-Charakter des Valenzbandes in Lanthan-dotiertem Bi2212 nach
[Wells89]. Es gelang ihnen außerdem eine Unterscheidung zwischen O2px/O2py-artigen und
O2pz-artigen Ba¨ndern.
Einen wesentlichen Fortschritt bei der Messung der Fermifla¨che von Bi2212 brachte die Kon-
struktion einer Fermifla¨chenkarte (Abbildung 4.4) [Dess93]. Das Kriterium fu¨r den Durch-
tritt eines Bandes durch die Fermienergie (also ein Punkt der Fermifla¨che) war in dieser
Arbeit die Halbierung der Intensita¨t eines Bandes beim Durchgang durch EF . Zur Anwen-
dung dieses Kriteriums wurde der
”
Untergrund“ von jedem Spektrum abgezogen.
Einen Qualita¨tssprung bei der Bestimmung der Fermifla¨che von Bi2212 ta¨tigten Aebi et al.
[Aebi94]. In einer tour de force wurde eine k-Raum-Karte mit 6000 Messpunkten ausgemes-
Abbildung 4.3: a) Die Bandstruktur aus LDA-Rechnungen an Bi2212 und b) die sich dar-
aus ableitende Fermifla¨che. Die
”
kleinen“ Fermifla¨chen in der Na¨he der M-Punkte haben
vornehmlich Bismut-Sauerstoff Charakter (aus Referenz [Krak88]).
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Abbildung 4.4: a) Dessaus winkelaufgelo¨ste Daten entlang unterschiedlicher Richtungen
und b) die daraus konstruierte Fermifla¨che. Jeder Kreis steht fu¨r ein Photoemissionsspek-
trum, schwarze Kreise symbolisieren einen Fermienergie-Durchgang eines Bandes, schraf-
fierte Kreise signalisieren die Anna¨herung eines Bandes an EF (Aus Referenz [Dess93]).
Abbildung 4.5: a) Die erste Darstellung einer
”
Intensita¨tenkarte“ eines schmalen Energie-
fensters an der Fermienergie und b) die daraus konstruierte Fermifla¨che von Bi2212 (aus
Referenz [Aebi94]).
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sen. Jeder Messpunkt repra¨sentiert die integrierte Photoemissionsintensita¨ten aus einem
10 meV breiten Fenster bei der Fermienergie mit einer Winkelauflo¨sung von ±1◦. Die ein-
zige Datenbehandlung bestand aus einem Hintergrundabzug. In Aebis Grauskalen-Karte
sind Messpunkte im vollen k-Raum gezeigt. Die Vierfachsymmetrie der Fermifla¨che wurde
damit experimentell nachgewiesen (Abbildung 4.5). Aebi et al. schlugen eine Unterschei-
dung der verschiedenen sichtbaren Strukturen vor: i) Hauptba¨nder, zentriert um die X-
und Y -Punkte, ii) Schattenba¨nder, als intensita¨tsschwache, um q = (pi/a, pi/b) verschobene
Replika der Hauptba¨nder und iii) zusa¨tzliche, sehr schwach sichtbare Strukturen, im Fol-
genden als Beugungskopien bezeichnet. Die Form und Lage der Hauptba¨nder wurde damit
von LDA-Rechnungen qualitativ richtig vorhergesagt. Die Ursache der Schattenba¨nder wird
kontrovers diskutiert. Einerseits erfu¨llen die Schattenba¨nder Vorhersagen von Kampf und
Schrieffer, demnach bilden die kurzreichweitigen, antiferromagnetischen Korrelationen der
Kupfer-Spins ein c(2×2)-U¨bergitter, das dann zu entsprechenden Beugungsmuster im Pho-
toemissionsspektrum fu¨hrt [Kampf90, Schr95]. Andererseits kommen auch andere Ursachen
in Betracht. Aebi selbst vermutete eine c(2× 2)-Rekonstruktion des Bi2212-Kristalls, diese
ist jedoch mit LEED-Messungen nicht zu besta¨tigen (Abbildung 4.2b). Ding argumentierte
gegen die Schattenba¨nder als
”
intrinsisches“ Pha¨nomen der Kupfer-Sauerstoff-Ebenen, in-
dem er in seinen Daten eine starke Abha¨ngigkeit der Intensita¨t der Schattenba¨nder von der
Anregungsenergie nachwies [Ding96a].1
Die sehr schwachen Strukturen neben den Haupt- und Schattenba¨ndern werden verursacht
durch eine Streuung der Photoelektronen an der 5×1-U¨berstruktur entlang der b-Richtung.
Messungen von Aebi [Aebi95] an bleidotiertem Bi2212 besta¨tigten diese Sichtweise, Pb-
Bi2212 besitzt keine 5×1-U¨berstruktur und zeigt auch keine Beugungskopien in den Photo-
emissionsdaten.
Fu¨r die Entstehung der als Beugungskopien interpretierten Strukturen wurden auch andere
Theorien vorgeschlagen, die zum Teil auf der Annahme der Existenz von stripes in Bi2212
basieren [Salk96]. Diese Theorien besta¨tigen zum Teil gut die von Aebi ermittelte kom-
plizierte Struktur der Fermifla¨che, bisher konnte jedoch noch kein anderer experimenteller
Beweis fu¨r die Existenz von stripes in Bi2212 erbracht werden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden umfangreiche winkelaufgelo¨ste Photemissionsmessungen
an Proben von reinen Bi2212-Einkristallen und PbBi2212-Kristallen durchgefu¨hrt. 2 Ziel der
Untersuchungen war es i) die existierende Debatte zur Form der Fermifla¨che in Bi2212 und
PbBi2212 zu kla¨ren und ii) den Einfluss der Photonenenergie- und Polarisationsabha¨ngigkeit
der Photoemissionsdaten zu verstehen. Ersteres ist die Grundlage fu¨r alle weiterfu¨hrenden
Untersuchungen, die die niederenergetische Elektronenstruktur in Bi2212 und PbBi2212
betreffen. Letzteres hinterfragt den Anwendungsbereich der winkelaufgelo¨sten Photoemissi-
onsspektroskopie als Untersuchungsmethode zur Messung der elektronischen Struktur von
Festko¨rpern und beantwortet die Frage, wie willku¨rlich die Analyse von Photoemissionsda-
ten ist. Diesbezu¨glich besta¨tigen die Ergebnisse dieser Arbeiten die Resultate, die im Kapitel
3 beschrieben sind.
Die erfolgreiche Analyse der Fermifla¨chen konnten nur durch die konsequente Kombination
zweier experimenteller Details durchgefu¨hrt werden [Bori00a, Legn00]: i) Aufgrund der au-
1Ding arbeitete mit polarisiertem Licht, Aebi mit nichtpolarisiertem. Ein direkter Vergleich der Daten
ist deshalb mo¨glicherweise nicht gerechtfertigt.
2Die in dieser Arbeit untersuchten Bi2212-Einkristalle wurden von G. Yang, University of Birmingham
[Yang99], die PbBi2212-Kristalle von H. Berger, Ecole Politechnique Fe´derale de Lausanne, freundlicherweise
zur Verfu¨gung gestellt.
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Abbildung 4.6: Serien von EDCs an Bi2212 aufgenommen mit unpolarisierter HeIα-
Anregungsenergie bei 300 K a) entlang Γ → X und b) entlang Γ → Y . Dargestellt sind
die Photoemissionsspektren und die Graustufenbilder der Intensita¨ten [Bori00a].
ßergewo¨hnlichen Leistungsmerkmale des Scienta SES200 Analysators im winkelaufgelo¨sten
Modus konnten in der zur Verfu¨gung stehenden Messzeit von nicht mehr als sechs Stunden
pro Spaltung mehrere 1000 EDCs auf einem dichten k-Raum Gitter gemessen werden, was
eine momentum ditribution curve-Analyse der Fermifla¨che ermo¨glicht. ii) Es wurde unpola-
risiertes Licht (die HeIα- und HeIIα-Anregungslinien) der im Abschnitt 1.4.3 beschriebenen
He-Resonanzlampe benutzt. Das reduziert den Einfluss der Matrixelementeffekte durch die
resultierende Mittelung der Anteile beider Polarisationsrichtungen auf ein Minimum.3 Bis
auf die Ergebnisse von Aebi sind in der Literatur ausschließlich Messungen mit polarisiertem
Licht durchgefu¨hrt worden.
Abbildung 4.6 zeigt Serien von Spektren entlang der kristallographischen Richtungen Γ→ X
und Γ→ Y in reinem Bi2212, die mit einer Energieauflo¨sung von 30 meV gemessen wurden.
Zusammen mit einer Winkelauflo¨sung von ±0.38◦ ergab sich ein ∆k von 0.028 A˚−1 (ent-
spricht 2.4% des Abstandes Γ−X). Insgesamt wurden etwa 1000 solcher Spektren an einem
Bi2212-Kristall innerhalb einer Spaltung durchgefu¨hrt. Die Existenz eines kompletten Spek-
trums fu¨r jeden gemessenen k-Punkt wird im Rahmen dieser Arbeit als Grundvoraussetzung
fu¨r die korrekte Ermittlung der Fermifla¨che betrachtet.
Zur Interpretation der Strukturen in den EDC-Serien an Bi2212 betrachte man Abbildung
4.7. Entlang Γ→ X passiert ein dispersives Hauptband (HB) hoher Intensita¨t von Γ kom-
mend bei etwa (0.4pi, 0.4pi) die Fermienergie. Zwei weitere solcher Ba¨nder mit deutlich we-
niger Intensita¨t findet man in der Na¨he des X-Punktes, beide Ba¨nder (Schattenba¨nder, SB)
haben jeweils einen Abstand von (pi, pi) zu einem Hauptband. Etwas komplizierter ist die
Situation entlang Γ→ Y , der kristallographischen Richtung mit der 5×1-U¨berstruktur des
reinen Bi2212. Auch hier findet man sowohl Hauptba¨nder als auch Schattenba¨nder an analo-
gen Positionen im k-Raum. Zwischen diesen sieht man in einem Abstand der dem reziproken
3Die Gitter-basierte Monochromatisierung bedingt eine Polarisation von etwa 30-40%.
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Abbildung 4.7: Zur Interpretation der Strukturen in den Spektren von reinem Bi2212. Details
dazu im Text.
Vektor der U¨berstruktur q = 0.21(pi, pi) entspricht, Strukturen niedriger Intensita¨t, die den
Beugungskopien erster Ordnung (DR1) der Hauptba¨nder entsprechen. Weniger deutlich er-
scheinen die Beugungskopien zweiter Ordnung (DR2). Beugungskopien dritter Ordnung sind
nicht mehr sichtbar. Diese Identifikation der Strukturen in den Photoemissionsspektren mit
i) Hauptba¨ndern, ii) Schattenba¨ndern und iii) Beugungskopien der Hauptba¨nder besitzt
einen breiten Konsens [Aebi94, Ding96a].
In der unmittelbaren Umgebung des M -Punktes ist die Situation komplizierter. Hier findet
man in unmittelbarer Nachbarschaft Spektren mit Intensita¨t von Hauptba¨ndern, Schat-
tenba¨ndern und Beugungskopien. Dabei ist eine korrekte Identifizierung der Strukturen in
der Na¨he des M -Punktes ausserordentlich wichtig, denn hier entscheidet sich, ob die Fer-
mifla¨che in Bi2212 um X und Y zentriert ist (lochartig) oder ob sich die Fermifla¨che bei M
schließt und eine um Γ zentrierte, elektronenartige Fermifla¨che bildet (Abbildung 4.8).
Abbildung 4.9 zeigt die Ergebnisse von Messungen an Bi2212 bei 120 K. Dargestellt ist ein
dichtes, aus 1300 Punkten bestehendes Netz von Intensita¨ten in der unmittelbaren Umge-
bung desM -Punktes an der Fermienergie. Die zugrunde liegenden Spektren wurden in einem
Intervall von 500 meV bis −100 meV Bindungsenergie gemessen und sind mit der Selbst-
normierungsmethode von Matrixelementeffekten bereinigt [Bori01]. Die Lage der Hauptfer-
mifla¨che (schwarze Linie), der Schattenfermifla¨che (graue Linie) und der Beugungskopien
erster [zweiter] Ordnung (Haarlinie [gestrichelte Haarlinie]) ist fu¨r den Fall einer um X und
Y zentrierten Fermifla¨che angedeutet und konsistent zur gemessenen Intensita¨tenkarte. Es
gibt keinerlei Anzeichen fu¨r eine um Γ geschlossenen Fermifla¨che, es muss dann notwendig
entlang der Geraden Γ → M ein Hauptband kreuzen. Die komplizierte U¨berlagerung der
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Abbildung 4.8: Skizzierung der Fermilfla¨chen in Bi2212 a) fu¨r einen lochartigen und b)
fu¨r einen elektronenartigen Charakter der Fermifla¨che. Im Falle einer elektronenartigen
Fermifla¨che wird entlang Γ → M der Durchgang eines Bandes durch die Fermienergie
erwartet. (Die Abbildung zeigt den reziproken Raum in tetragonaler Na¨herung.)
Abbildung 4.9: Eine Intensita¨tenkarte (selbstnormiert) am M-Punkt von Bi2212 bei T =
120 K gemessen mit unpolarisierter HeIα-Strahlung.
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Abbildung 4.10: Eine Fermifla¨chenkarte von PbBi2212 bei T = 120 K u¨ber einen großen
Bereich im k-Raum (Details im Text).
Intensita¨ten von Hauptba¨ndern, Schattenba¨ndern und deren Beugungskopien am M -Punkt
gibt eine natu¨rliche Erkla¨rung fu¨r die offensichtlichen Schwierigkeiten, die korrekte Bi2212
Fermifla¨chen zu ermitteln [Saini98, Chua99, Feng99, Fret00].
Die 5×1-U¨berstruktur des reinen Bi2212 existiert nicht in PbBi2212, die Beugungskopien in
den Photoemissionsspektren des reinen Bi2212 sind deshalb in PbBi2212 nicht vorhanden.
Eine Fermifla¨chenanalyse in PbBi2212 erweist sich aus diesem Grund als erheblich verein-
facht im Vergleich zu reinem Bi2212. Abbildung 4.10 zeigt die Fermifla¨che von PbBi2212.
Sie ist das Ergebnis einer Analyse aus EDCs die an 3760 Punkten im k-Raum gemessen
wurden. Die Grauskala repra¨sentiert die selbstnormierten Intensita¨ten aus einem 30 meV
Energiefenster in der unmittelbaren Umgebung der Fermienergie. Diese Messungen besta¨ti-
gen die korrekte Interpretation der Fermifla¨chenstrukturen von reinem Bi2212, die Lage
und Form der Hauptba¨nder und Schattenba¨nder. Die Abwesenheit der Beugungskopien gibt
einen zusa¨tzlichen Beweis fu¨r deren Ursache als Beugungsmuster der Hauptba¨nder. Auch die
Fermifla¨che von PbBi2212 zeigt keine Indizien fu¨r eine um Γ geschlossene, elektronenartige
Fermifla¨che.
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4.3 Die Dispersion der Zusta¨nde nahe der Fermienergie
in Bi2Sr2CaCu2O8+δ
Ein Abweichen von der exakten Sto¨chiometrie von wenigen Prozent a¨ndert drastisch die elek-
tronischen Eigenschaften der Kuprate. Vermo¨ge der den Kupraten inha¨renten Korrelationen
kann eine A¨nderung der Ladungstra¨gerkonzentration in den Kupfer-Sauerstoff Ebenen nicht
nur die Lage (durch eine Verschiebung des chemischen Potenzials) sondern auch die Form
der Elektronenba¨nder beeinflussen. Die Frage ist, inwieweit das bei Kupraten der Fall ist.
Die theoretische Betrachtung des Problems ist recht aufwa¨ndig. Das tJ-Modell und dessen
Erweiterungen kann nur schwer fu¨r den gesamten Dotierungsbereich von der schwachen bis
zur moderaten Dotierung einheitlich analysiert werden. Einzig die (sehr rechenintensive)
Diagonalisierung endlicher Cluster mit unterschiedlicher Lochbesetzung kann in einem ein-
heitlichen Ansatz vergleichbare Vorhersagen fu¨r unterschiedliche Dotierungsraten machen.
In entsprechenden Vero¨ffentlichungen favorisieren solche Rechnungen das sogenannte rigid-
band picture, das heißt eine A¨nderung der Konzentration der Ladungstra¨ger wird vor allem
Einfluss auf die Lage der Ba¨nder bezogen auf das chemische Potenzial haben und die Form
der Ba¨nder nur geringfu¨gig a¨ndern [Eder94, Eder97]. Ganz im Gegensatz dazu stehen die
Ergebnisse einer anderen Arbeit, dort wird das 2D-Hubbard Modell mit einer dynamical clu-
ster approximation fu¨r unterschiedliche Dotierungsraten behandelt [Maier01]. Im Ergebnis
wird fu¨r niedrige aber endliche Dotierung (x = 5)% eine lochartige, um (pi, pi) geschlossene,
bei ho¨herer Dotierung (x = 20)% eine elektronenartige, um Γ geschlossene Fermifla¨che vor-
hergesagt. Dies stellt das rigid-band picture in Frage und zeigt, wie kontrovers dieses Thema
behandelt ist.
Abbildung 4.11 zeigt Serien von Spektren der Elektronenstruktur niedrigster Bindungsener-
gie in u¨berdotiertem Bi2212 entlang Γ→M und Γ→X, sowie die daraus ermittelte Disper-
sion der Elektronenba¨nder. Die energetische Lage der Ba¨nder ist dabei gekennzeichnet mit
einem schwarzen Dreieck in jedem Spektrum der Serien. Es wurde die gleiche Analyse an-
gewandt, mit der in Abschnitt 3.3.1 fu¨r Spektren von SCOC die Lage der Ba¨nder bestimmt
wurde.4
4Insbesondere vernachla¨ssigt dieses Vorgehen den Einfluss der schwer zu bestimmenden Selbstenergie der
Ba¨nder.
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Abbildung 4.11: Serien von EDCs des Zustandes mit niedrigster Bindungsenergie in leicht
u¨berdotiertem Bi2212 a) entlang Γ→M und b) entlang Γ→X. Gemessen wurde bei Raum-
temperatur mit unpolarisiertem Licht der Energie hν = 21.8 eV. Die Strichlinie gibt die
Lage der Fermienergie an, die Dreiecke zeigen den aus einer Datenanpassung ermittelten
energetischen Ort des Zustandes. In c) ist die daraus ermittelte Dispersion entlang Γ→M
(oben) und entlang Γ →X (unten) dargestellt. Bedingt durch Matrixelementeffekte ist die
Dispersion um M nicht exakt symmetrisch.
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Abbildung 4.12: Der Vergleich der Dispersion der elektronischen Zusta¨nde in Bi2212 (gefu¨ll-
te Kreise) und SCOC (offene Symbole, vergleich auch Abbildung 3.22) entlang Γ→M
[Γ→(pi, 0)] und Γ→X [Γ→(pi, pi)]. Die absolute Bindungsenergieskale fu¨r SCOC ist dabei
willku¨rlich. Die Absizzen skalieren mit dem Reziproken der Gitterkonstanten a von SCOC
und a ≈ b von Bi2212.
4.4 Vergleich mit Sr2CuO2Cl2
Abbildung 4.12 vergeleicht die Dispersion der elektronischen Zusta¨nde in Bi2212 und SCOC.
BeiM [(pi, 0)] und X [(pi, pi)] erkennt man dabei die signifikantesten Unterschiede. Wa¨hrend
fu¨r Bi2212 die Bindungsenergie des Quasiteilchen bis M abnimmt, findet man in SCOC
ab (0.7pi, 0) bis (pi, 0) eine zunehmende Bindungsenergie der Quasiteilchenstruktur. Bei X
[(pi, pi)] wird fu¨r Bi2212 das Band u¨ber das chemische Potenzial gehoben, von Γ zu X
kommt es deshalb auch zu einem Fermienergiedurchgang des elektronischen Bandes. Die
Elektronenstruktur in SCOC ist u¨ber J durch den antiferromagnetisch geordneten Spin-
hintergrund dominiert. Die antiferromagnetische Spinordnung in SCOC fu¨hrt gleichzeitig
zu einer Verdoppelung der Einheitszelle im Ortsraum und damit zu einer Halbierung der
ersten Brillouinzone im reziproken Raum. Deshalb findet man in SCOC um (pi/2,pi/2) ei-
ne symmetrisches Verhalten der Dispersion. Diese Argumentation gemeinsam mit dem in
Abbildung 4.12 dargelegten Bild la¨sst den Schluss zu, dass in Kupraten das Modell starrer
Ba¨nder rigid-band picture nur stark eingeschra¨nkt zur Anwendung kommen kann.

5 Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden Ergebnisse einer Analyse der elektronischen Struktur in SCOC und
Bi2212 mittels winkelaufgelo¨ster Photoemission dargelegt. Die wichtigsten Schlussfolgerun-
gen werden an dieser Stelle zusammengefasst. Sie betreffen i) SCOC als Untersuchungs-
gegenstand fu¨r die Grundlagenforschung an HTcSL, ii) winkelaufgelo¨ste Photoemission als
Untersuchungsmethode zur Messung der elektronischen Struktur von HTcSL und deren Mut-
tersubstanzen, iii) Eigenschaften der elektronische Anregungen in SCOC in unmittelbarer
Na¨he des chemischen Potenzials, sowie iv) das durch Korrelationen stark beeinflusste Do-
tierungsverhalten der Kuprate.
1. SCOC eignet sich Dank seiner exakten Sto¨chiometrie und der strukturell perfekten
Kupfer-Sauerstoff Ebenen hervorragend als Untersuchungssubstanz fu¨r die isolierende
Phase der HTcSL. Daru¨ber hinaus ist es vergleichsweise leicht fu¨r Photoemissionsexpe-
rimente zu pra¨parieren, die erreichbaren experimentellen Resultate sind reproduzierbar
und qualitativ hochwertig.
2. Mittels winkelaufgelo¨ster Photoemission ist es mo¨glich, die k-Raum- und Energiever-
teilung (Dispersion) von Anregungen nahe des chemischen Potenzials in SCOC aus-
zumessen. Dabei wurde eine starke Abha¨ngigkeit der Intensita¨t des Photoemissions-
signales in Abha¨ngigkeit von der Photonenenergie beobachtet. Es konnte nachgewiesen
werden, dass sich diese Intensita¨tsoszillationen mit hoher Wahrscheinlichkeit durch ei-
ne Bragg-Interferenz der Photoelektronenewelle an der Schichtstruktur von SCOC er-
kla¨ren und weiterhin, dass die gemessenen Dispersionskurven, von einer willku¨rlichen
Normierung der Intensita¨t abgesehen, unabha¨ngig von der verwendeten Photoenen-
energie sind. Letzteres besta¨tigt, dass winkelaufgelo¨ste Photoemission eine verla¨ssliche
Untersuchungsmethode fu¨r die Ermittlung der elektronischen Struktur in schichtarti-
gen Materialien im allgemeinen und fu¨r HTcSL im besonderen ist.
3. Die Photoemissionsspektren von SCOC zeigen die fu¨r Ladungstransfer-Isolatoren cha-
rakteristische Aufteilung des spektralen Gewichts (der besetzten Elektronenstruktur)
in ein unteres Hubbardband, bindende und nichtbindende Sauerstoffba¨nder und der
ZR-Singlet Struktur. Dabei konnte das untere Hubbardband identifiziert werden durch
seine durch Resonanz hervorgerufene Intensita¨tsversta¨rkung (und dem daraus resultie-
renden d8-Charakter dieser Struktur), die Sauerstoffba¨nder und die ZR-Singlet Struk-
tur durch eine Analyse ihres Symmetrieverhaltens unter Beru¨cksichtigung der Polarisa-
tionsabha¨ngigkeit des Photoemissionssignales. Die sauerstoffartigen Ba¨nder mit 2.4 eV
Abstand zum chemischen Potenzial zeigen dabei in der Na¨he der Hochsymmetrie-
punkte eine starke Konzentration ihres Spektralgewichts im Quasiteilchen-peak. Dies
konnte in U¨bereinstimmung mit der Literatur erkla¨rt werden durch die verschwindende
Hybridisierung der O2p-Ba¨nder mit Cu3d-Orbitalen und der dadurch hervorgerufenen
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Abschwa¨chung von Korrelationseffekten. Das ZR-Singlet besitzt eine a1g-Symmetrie
im Zweilochbild (beziehungsweise eine b1g-Symmetrie im Einlochbild) was sowohl die
Konstruktion des ZR-Singlets nach Zhang und Rice als auch die Ergebnisse der Dia-
gonalisierung der isolierten, mit zwei Lo¨chern besetzten Plakette besta¨tigt.
Besonders eingehend wurde in dieser Arbeit die k-Raum Dispersion des ZR-Singelts
untersucht. Diese ist parabolisch entlang Γ→(pi, pi) mit einem absoluten Bindungs-
energieminimum bei (pi/2,pi/2) und parabolisch entlang Γ→(pi, 0) mit einem lokalen
Bindungsenergieminimum bei (0.7pi, 0). Die Bandbreite entlang dieser beiden Richtun-
gen betra¨gt etwa 300 meV beziehungsweise 200 meV, der Abstand der beiden minima-
len Bindungsenergien entlang dieser Richtungen ist 72 meV. Das Spektralgewicht des
ZR-Singlets ist keilfo¨rmig verteilt mit einem Maximum bei (pi/2,pi/2) und (0.7pi, 0), al-
so jeweils in unmittelbarer Na¨he der minimalen Bindungsenergien dieser Struktur. Es
verschwindet bei Γ und (pi, pi), hat jedoch einen endlichen Wert bei (pi, 0). Der Vergleich
dieser Resultate favorisiert das erweiterte tJ-Modell zur Beschreibung der Dynamik
des ZR-Singlets. Insbesondere i) die parabolische Dispersion des ZR-Singlets entlang
Γ→(pi, 0), ii) der geringe aber endliche energetische Abstand der Bindungsenergie-
Minima entlang Γ→(pi, pi) und Γ→(pi, 0) (keine
”
beinahe“-Entartung) und iii) die
keilfo¨rmige Verteilung des Spektralen Gewichts entlang Γ→(pi, 0) sind die experimen-
tellen Indizien dafu¨r.
4. Ein Abweichen von der exakten Sto¨chiometrie in Kupraten fu¨hrt zu einer A¨nderung der
Ladungstra¨gerkonzentration in den Kupfer-Sauerstoff Ebenen (
”
Dotierung“). Schon
bei einer relativ geringen Lochkonzentration von wenigen Prozent wird dabei aus einem
Ladungstransfer-Isolator mit antiferromagnetischer Spinordnung ein Metall mit einer
lochartigen, um X und Y zentrierten Fermifla¨che. Dies und die Abha¨ngigkeit der Form
und Lage der elektronischen Ba¨nder von der Dotierungsrate la¨sst sich nicht (auch nicht
na¨herungsweise) mit dem Modell starrer Ba¨nder verstehen, ein Ergebnis, das auf die
starken Korrelationen in den Kupraten zuru¨ckzufu¨hren ist.
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